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PROLOGO 



En los últimos años, los gobiernos de distintos países del mundo han dado creciente importancia a la 
investigación científica y tecnológica como parte del desarrollo socioeconómico. Por otro lado, la 
mayoría de las instituciones que administran la investigación en los países Iberoamericanos han puesto 
énfasis en el fomento de la publicación, como parte de la investigación. Es así como muchas de estas 
instituciones exigen a los investigadores, a quienes les financian proyectos, que estén 
permanentemente involucrados en la transmisión de los resultados de sus investigaciones a través de la 
publicación en revistas, en especial en las llamadas de corriente principal (aquellas de alto impacto 
según estándares internacionales). Muestra de esto lo constituye los requisitos exigidos en las 
presentaciones para pedir fínanciamiento para proyectos de investigación. Por ejemplo, en las 
solicitudes que se presentan a la Comisión Nacional de Investigación Científica y Tecnológica de Chile, 
se indica en parte lo siguiente: 

PUBLICACIONES IN EXTENSO 

Proporcione las referencias completas de los trabajos publicados por el Investigador durante los últimos 5 años. Indique 
las publicaciones en revistas indexadas en el Science Citation Index del ISI, o su equivalente de acuerdo a la naturaleza 
de la disciplina. 

a) Publicaciones in extenso durante los últimos 5 años. Utilice todas las páginas adicionales que sean necesarias. Por 
favor no incluya resúmenes simples o expandidos. 

b) Publicaciones relevantes al proyecto, en anos anteriores (no más de 5). 
PROPUESTA DE PUBLICACION 

Indique el número de publicaciones que ofrece generar, y títulos de las revistas donde propone enviarlas. 
CONGRESOS 

Si lo desea, incluya información sobre 6 presentaciones a congresos de los últimos 2 años que sean relevantes al 
proyecto. 



Un aspecto importante en el ejemplo mostrado es el rol de los congresos al momento de evaluar el 
impacto de una investigación. Se debe notar que en el ejemplo de la Tabla la inclusión de las 
participaciones en congresos es opcional: "si lo desea, incluya información sobre 6 presentaciones a 
congresos de los últimos 2 años que sean relevantes al proyecto". Sin embargo, para las publicaciones 
se debe indicar qué se publicó en el pasado, qué se está publicando en la actualidad y qué se espera 
publicar de los resultados del proyecto al que se postula. Sin duda que los congresos han sido y 
seguirán siendo fundamentales en el desarrollo de la investigación, y así debe ser entendido por los 
investigadores y los administradores de la investigación. Pero es solo en la publicación en revistas de 
comente principal donde verdaderamente se validan los resultados de un trabajo de investigación serio y 
relevante. Si los resultados de una investigación no se publican, a lo más servirán, como dice Alario y 
Franco (Rev. Española de Física, 11(1), 2-4, 1997), "para fomentar el ego e incrementar la autoestima 
del investigador". Por lo tanto se debe insistir en que la publicación en revistas especializadas constituye 
un recurso estratégico ineludible en el desarrollo de la investigación científica y tecnológica. En 
Iberoamérica, no podemos estar ajenos a esta realidad si queremos participar en forma activa en el 
mundo globalizado de hoy y del futuro. En esta línea la revista "Información Tecnológica" se ha 
constituido en un apoyo concreto, serio y relevante para que los investigadores de Iberoamérica 
publiquen los resultados de sus investigaciones. 
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IMPLICACIONES MEDIOAMBIENTALES DE LA 
DISPERSION DE Cd y Zn EN LOS SEDIMENTOS 
FINOS DE LA CABECERA DEL RIO HUERVA 
(CORDILLERA IBERICA, ESPAÑA) 

P. Acero, J.M.A. Mandado, M.J. Gimeno y J. Gómez 

Univ. de Zaragoza, Depto. de Geología, C/ Pedro Cerbuna N°12, 50009 Zaragoza - España 



RESUMEN 

En este trabajo se ha empleado la metodología de prospección geoquímica para el estudio y 
caracterización de la dispersión de cadmio y zinc en los sedimentos del río Huerva (Cordillera Ibérica, 
España) y sus canales tributarios, así como para la evaluación del impacto medioambiental de dichos 
metales pesados. Se recogieron 211 muestras de sedimentos fluviales finos a lo largo del cauce y se 
analizaron sus contenidos en cadmio y zinc. Los resultados analíticos fueron interpretados 
estadísticamente mediante gráficos logarítmico-probabilísticos y mapas de dispersión con el objetivo de 
seleccionar los valores de fondo y umbral de anomalía geoquímica, así como de identificar las posibles 
anomalías presentes en el área de estudio, su impacto medioambiental y las principales fuentes de 
aporte de cadmio y zinc al cauce. Se demuestra la existencia de fuentes de aporte múltiples y complejas, 
entre las que destacan las relacionadas con la presencia y actividad antrópica. 

ENVIRONMENTAL IMPLICATIONS OF Cd AND Zn DISPERSION IN FINE SEDIMENTS OF 
UPSTREAM WATERS OF THE HUERVA RIVER (IBERIAN RANGE, SPAIN) 

ABSTRACT 

i nis paper aescnoes use ot geocnemicai prospecting metnoas appnea to tne stuay ana cnaractenzation 
of cadmium and zinc dispersión in the fine sediments of the Huerva River and ifs tributaries (Iberian 
Range, Spain), and to evalúate the environmental impact of these two heavy metáis. A total of 21 1 
samples of fine river sediment were collected along the river, and the cadmium and zinc contení of the 
samples was determined. The analytical results were statistically interpreted by means of log-probability 
graphs and scattering maps to obtain the background and threshold valúes of potential geochemical 
anomalies, as well as to identify such possible anomalies in the study área, their environmental impact, 
and the major sources of Cadmium and Zinc in the drainage basin. It is shown the existence of múltiple 
and complex inputs of these metáis, being of special importance those relatad to human activities. 

Keywords: geochemical prospecting, cadmium, zinc, river sediments, environmental impact 



Información Tecnológica - Vol. 13 N° 3 - 2002 3 



Copyrighted material 



INTRODUCCIÓN 

Este estudio aplica los principios generales de la 
prospección geoquímica al estudio de la disper- 
sión de cadmio y zinc en un curso fluvial, mediante 
la localización y caracterización de las posibles 
anomalías y de las posibles fuentes de aporte de 
estos metales. La aplicación de esta metodología, 
tradicionalmente empleada en la detección de re- 
cursos mineros o energéticos, a los estudios de 
tipo medioambiental ha experimentado un notable 
auge en los últimos años, proporcionando buenos 
resultados en el río Oka (I rabien y Velasco, 1999), 
la Ría de Vigo (Rubio et al., 2000) o el río Yamuna 
(Singh, 2001), por citar algunos ejemplos recien- 
tes. 

La zona estudiada (figura 1) se integra parcial- 
mente dentro de la Rama Aragonesa o Extema de 
la Cordillera Ibérica (NE de España). Esta unidad 
estructural, que forma una alineación montañosa 
en dirección NO-SE (Ibérica), presenta un núcleo 
de materiales paleozoicos rodeados de materiales 
mesozoicos y cenozoicos. En los afloramientos 
paleozoicos de la zona existe un gran número de 
mineralizaciones de carácter disperso y escasa 
entidad. En su mayoría se trata de sulfuras de Cu, 
Fe, Pb, Zn y Ba, dispuestos en filones de carácter 
masivo o diseminado. 

El río Huerva en la zona de estudio presenta una 
longitud total de unos 40 Km. y, junto con su red 
de tributarios, drena una superficie total de casi 
500 Km. 2 . Abastece para su consumo y regadío a 
una docena de poblaciones de pequeño tamaño 



(menos de 200 habitantes) cuyas actividades fun- 
damentales son la agricultura y la ganadería, sin 
que apenas exista desarrollo industrial. 

La cuenca ha sido escasamente estudiada desde 
el punto de vista hidrológico y geoquímico; tan 
solo cabe reseñar los trabajos de Sánchez- 
Navarro (1985), que realiza una aproximación 
hidroeconómica a la zona de estudio, García 
(1986) y los trabajos del I.T.G.E., tanto en informes 
propios (IGME, 1973) como en la "Memoria del 
Mapa Hidrológico n 9 40: Daroca, a escala 
1:200.000" (ITGE, 1991). 

METODOLOGÍA 

Durante el desarrollo de este estudio se recogie- 
ron 211 muestras de sedimentos fluviales finos, 
tanto del cauce principal como de los arroyos tri- 
butarios, manteniendo espaciados intermuestrales 
de entre 200 y 1000 metros en función de las ca- 
racterísticas de cada tramo. Las muestras fueron 
sometidas a desecado a 105 S C y tamizadas para 
separar la fracción inferior a 0,16 mm, que se em- 
pleó en los análisis. 

El empleo de esta fracción en campañas geoquí- 
micas es un procedimiento muy contrastado y 
avalado por numerosos casos bibliográficos. Bee- 
son (1984) señala la enorme utilidad de los mate- 
riales finos para realzar las anomalías en la con- 
centración de elementos metálicos y disminuir los 
límites de detección efectivos debido, fundamen- 
talmente, a la mayor presencia en esta fracción de 
partículas arcillosas capaces de adsorber gran 
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Fig. 1: Ubicación de la zona de estudio. 
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número de iones. Por otra parte, el menor tamaño 
de grano proporciona muestras más representati- 
vas y una mayor homogeneidad en la distribución 
de valores. 

Tras el tratamiento físico, las muestras fueron so- 
metidas a una extracción total con HN0 3 1N, a 
50 9 C, durante 1 hora. La disolución resultante fue 
posteriormente filtrada, retirando el residuo sólido. 
Sobre el extracto ácido se realizaron, mediante 
espectrometría de absorción atómica, determina- 
ciones analíticas de los contenidos en Cd y Zn. La 
elección del Zn se justifica por ser, a priori, el más 
móvil de los metales existentes en las mineraliza- 
dones del área, mientras que el Cd se ha escogi- 
do por su elevada toxicidad y su carácter de indi- 
cador medioambiental. 

Una cuestión clave en la interpretación de datos 
geoquímicos es la elección de umbrales para dis- 
cernir entre fondo geoquímico, entendido como el 
contenido medio de un elemento en un material 
geológico, y anomalía geoquímica positiva, como 
un valor anormalmente alto para ese elemento en 
dicho contexto regional. 

La principal dificultad que se plantea en la elección 
de fondos geoquímicos existente entre áreas in- 
cluso pedológicamente próximas. En términos es- 
tadísticos, es más adecuado establecer un rango 
de fluctuación para los valores de fondo y estable- 



cer como umbral su límite superior. Una forma ha- 
bitual de proceder es tomar como umbral de ano- 
malía geoquímica positiva el contenido medio en 
un elemento dado más dos desviaciones estándar. 
No obstante, como ya apuntó Sinclair (1991), la 
elección de este umbral de anomalía es totalmente 
arbitraria, ya que no existe ninguna razón natural 
que indique que el conjunto de valores anómalos 
de una muestra geoquímica cualquiera represente 
un porcentaje fijo del conjunto. 

Desde otro enfoque, la elección de umbrales pue- 
de llevarse a cabo con ayuda de gráficos logarít- 
mico-probabilísticos (Parslow, 1974; Sinclair, 
1991). Las distribuciones obtenidas por este mé- 
todo permiten discernir entre diferentes poblacio- 
nes, representadas por regiones rectas, en función 
de los puntos de inflexión, que corresponden a las 
zonas de mezcla entre poblaciones. 

En el presente trabajo se ha optado por este últi- 
mo método, ya que no obliga a realizar suposicio- 
nes previas sobre el comportamiento de las pobla- 
ciones de datos estudiadas. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Los gráficos logarítmico-probabilísticos realizados 
para cadmio y zinc (ver figura 2), así como las in- 
terpretaciones derivadas de las mismas, se mues- 
tran a continuación: 
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Fig. 2: Gráficos logarítmico-probabilísticos para los resultados analíticos de cadmio (izquierda) y zinc (derecha) 
en los sedimentos estudiados. Las flechas muestran los puntos de inflexión, cuyos valores (indicados en la 
! a cada representación) marcan los límites entre poblaciones considerados en ( 
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Para el cadmio, la curva obtenida es práctica- 
mente continua entre los valores extremos, por lo 
que resulta muy difícil diferenciar puntos de infle- 
xión. Únicamente se diferencia un tramo recto 
(valores superiores a 3.2 ppm), en lo que se inter- 
preta como población posiblemente anómala. Se 
han situado dos puntos de inflexión, que marcan 
los Ifmites entre tres poblaciones, que se denomi- 
narán A, B y C. La diferenciación y límites entre las 
poblaciones A y B no es clara, por lo que el valor 
escogido como umbral entre ambas no debe ser 
tomado como un valor estricto. 

Para el zinc la representación obtenida forma una 
curva muy compleja, lo que indica un alto grado de 
mezcla entre poblaciones, posiblemente como 
consecuencia de un gran número de fuentes de 
aporte diferenciadas. Únicamente se han diferen- 
ciado tres poblaciones formadas por subpoblacio- 
nes indiferenciables, con alto grado de solapa- 
miento. El límite inferior de la población C, que 
marca el umbral de posible anomalía, se sitúa en 
59 ppm. 

Para una mejor comprensión de los resultados 
analíticos, se confeccionaron mapas de dispersión 
según el método de las medias móviles (ver figura 
3). Este método, muy empleado en la interpreta- 
ción de datos geoquímicos (Wang y Xi, 1997) con- 
siste en ir desplazando una ventana a lo largo de 
una malla regular, calculando en cada punto el 
valor medio de las muestras englobadas en el inte- 
rior de la ventana cuando está centrada en dicho 
punto. La distribución geográfica de los valores 
obtenidos permite interpolar líneas o superficies de 
isocontenidos y construir los correspondientes 
mapas. 

En este caso se han considerado las líneas de 
isocontenidos correspondientes a los valores de 
fondo y umbral regional de anomalía geoquímica 
obtenidos anteriormente. Es importante destacar 
que las interpretaciones de los mapas únicamente 
pueden realizarse según la traza del río, sin consi- 
derar las extrapolaciones transversales a éste que 
produce el artefacto estadístico. 

Las aureolas de dispersión obtenidas para cadmio 
y zinc coinciden, de forma aproximada, con la po- 
sición de los municipios. El ligero desajuste entre 
las aureolas de dispersión de ambos metales es 
fácilmente explicable por la mayor movilidad del 
zinc, que se refleja en los mapas de dispersión por 
una desviación de los picos de máximo contenido 
en el sentido de circulación del río. 

La síntesis de estos datos y el cotejo con el resto 
de la información disponible (litológica, hidrológica, 
de indicios mineros, observaciones de campo, 
etc.) ha permitido identificar dos grupos principales 
de fuentes de aporte "anómalas" de cadmio y zinc 
al cauce: 
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Anomalías justificables por la alteración de las mi- 
neralizaciones (de Zn con Cd asociado) dispersas 
por toda el área de estudio que, aunque de escaso 
interés económico, tienen entidad suficiente como 
para aportar notables cantidades de estos metales 
a la red de drenaje del río Huerva. 

Anomalías justificables por la existencia de un foco 
contaminante de origen antrópico. En este segun- 
do grupo es posible diferenciar al menos tres sub- 
tipos de fuentes de aporte: 

Infraestructuras municipales: es muy probable que 
los aportes anormalmente elevados de estos ele- 
mentos provengan en su mayoría de la corrosión y 
deterioro de los sistemas de tuberías municipales, 
fabricados a partir de aleaciones de zinc con cad- 
mio asociado. Esta fuente de aporte de metales 
pesados a medios fluviales ya ha sido reseñada 
por otros autores (Hellmann, 1972; Fórstner y 
Müller, 1973, etc.). 

Vertidos de combustible y otros desechos de mo- 
tor. Estas actividades se han detectado en dos de 
las zonas de posible anomalía: 

Unos 4 Km. aguas abajo de Vistabella, donde 
existe una explotación maderera con abundante 
maquinaria pesada que realiza vertidos de este ti- 
po en las inmediaciones del cauce. Esta posible 
anomalía, por tanto, debe ser de carácter esporá- 
dico y estar restringida precisamente a los meses 
de actividad maderera. 

En el tramo entre Ferreruela y Villadoz, en el que 
durante la recogida de las muestras se observó la 
presencia en el agua de masas oleosas de proce- 
dencia desconocida. 

Emisiones atmosféricas de Cd y otros aditivos de 
la gasolina. Esta fuente de aporte es especial- 
mente relevante en la zona de confluencia entre el 
río Huerva y el arroyo de Villarroya, situada a es- 
casos metros de la carretera N 330, cuyo denso 
tráfico tiene una evidente repercusión en el entor- 
no, al igual que ocurre en muchos otros estudios 
de geoquímica ambiental (Faure et al., 2000). En 
esta zona se ubica una de las áreas más consis- 
tentes de posible anomalía. 

CONCLUSIONES 

El presente estudio ha permitido constatar la pre- 
sencia, en la cabecera del río Huerva, de fuentes 
múltiples y complejas de aporte geoquímicamente 
"anómalo" de cadmio y zinc. 

La posición y alcance de las aureolas de disper- 
sión obtenidas para ambos metales coincide con 
la posición de los municipios de la zona, por lo que 
se puede afirmar que éstos son, de forma pasiva 
(infraestructuras municipales) o activa (explotacio- 
nes madereras, tráfico de vehículos, etc) los princi- 
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Fig. 3: Mapas de dispersión elaborados según el método de las medias móviles con los contenidos de cadmio 
(parte superior) y zinc (parte inferior) en los sedimentos estudiados, indicando en las leyendas adjuntas las po- 
blaciones y umbrales obtenidos en el análisis estadístico previo. Los ejes presentan coordenadas UTM. 
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pales responsables de la degradación del cauce 
en este tramo. 

Sin embargo, este trabajo demuestra que el entor- 
no físico-químico actual posee una buena capaci- 
dad de regeneración natural en las condiciones 
actuales, lo que condiciona una rápida dilución de 
las anomalías de cadmio y zinc, cuyo alcance late- 
ral no excede en ningún caso de los 6 Km. de al- 
cance lateral. 

Por estas razones, únicamente consideramos ne- 
cesario recomendar un seguimiento de las 
anomalías antrópicas detectadas en casi todos los 
municipios de la zona, ya que el resto, o bien son 
de carácter esporádico, o bien son consecuencia 
de la meteorización natural de mineralizaciones de 
la zona de estudio y, por tanto, de difícil control. 
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RESUMEN 

En este estudio se evalúa la factibilidad de tratar agua residual de cervecería en un reactor secuencial 
discontinuo (RSD) aerobio. La carga volumétrica aplicada fue de 0.5 a 3 KgDQO/m 3 por día empleando 1 
a 3 ciclos por día. La remoción promedio de DQO fue de 97% y de 60% a 80% para los SST. El efluente 
tratado contenía de 50 a 184 mg DQO/L y de 58 a 83 mg SST/L Tras aclimatación de la biomasa, la 
velocidad máxima de DQO removida fue de 387 mg/l. h con una velocidad específica máxima estable de 
50 mg DQO/g SST por día y una baja producción de lodo (0.22 kg SST/kg DQO). Se concluye que la 
tecnología RSD puede emplearse como tratamiento integral hasta una carga volumétrica aplicada de 3 
kg DQO/m 3 por día, cuando se requiere una eficiencia de remoción de la DQO mayor a 95%. 

INTEGRAL TREATMENT OF BREWERY WASTEWATER USING A SEQUENTIAL BATCH REACTOR 

ABSTRACT 

In this study, the feasibílity of treating brewery wastewater in an aerobio sequential batch reactor (SBR), 
has been evaluated. An organic load rate from 0. 5 to 3 g COD/m 3 per day using from 1 to 3 treatment 
cycles per day was tested. An average COD removal of 97%was observed, while average TSS removal 
was from 60 to 80%. Treated effluent contained 50 to 184 mg COD/L and 58 to 83 mg TSS/L. After 
acclimatíon of the biomass, a maximal COD removal rate of 387 mg/l. h and a stable maximal specific 
COD removal rate of 50 mg COD/g TSS per day, were observed. A low sludge production (0.22 kg 
TSS/kg COD) was obtained. From the results obtained it is concluded that the SBR technology may be 
used for integral treatment up to an applied volumetric loading of 3 Kg COD/m s , when a COD removal 
efficiency of greater than 95% is requíred. 

Keywords: brewery wastewater, batch reactor, aerobic reactor, sludge production 
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INTRODUCCIÓN 

Las cervecerías juegan un papel importante dentro 
de las agro-industrias. Su consumo de agua 
potable es el punto mas relevante en la 
elaboración del producto final así como también en 
las operaciones de limpieza tanto del equipo como 
del área de producción. El rango de flujo del 
efluente de agua residual y la carga orgánica 
presentan una gran fluctuación, por su peculiar vía 
de operación, su consumo de agua puede variar 
de 4 a 20 litros por litro de producto elaborado. 

Las plantas municipales para el tratamiento de 
águas residuales industriales ven incrementada su 
carga debido a las cervecerías, por ello varias 
están actualmente considerando un tratamiento 
biológico para estas descargas. En esta vía, están 
generando una creciente demanda de sistemas 
compactos simples y mas fiables. 

Los procesos de tratamiento biológico son 
especialmente atractivos para este tipo de efluente 
realmente biodegradable. 

Las aguas residuales de cervecería son tratadas 
en su mayoría por reactores UASB (reactor de 
lecho de lodos de flujo ascendente), los cuales 
representan un 67 % de las plantas (Arrieta et al.. 
1997). Con el proceso UASB se obtiene una 
limitada eficiencia de remoción DQO del 80 % 
(Austermann et al., 1999). La restricción 
presentada por estos procesos ha generado el 
desarrollo de sistemas anaerobios-aerobios 
(Arrieta et al., 1997) obteniendo una eficiencia de 
remoción de la DQO total y soluble de 68 a 81% y 
de 81 a 94% respectivamente. 

Dentro de los procesos aerobios, la tecnología 
RSD (Reactor Secuencial Discontinuo) aplicada a 
aguas residuales del vino, cuyas características 
son similares al agua residual cervecera 
(concentración en DQO, flujo variable, carga 
orgánica y pH), presenta altas eficiencias de 
remoción de la DQO superiores al 95% y una baja 
producción de lodo (Torrijos y Moletta, 1997, 
Houbron et al., 1998). 



El objetivo de este trabajo fue evaluar la factibilidad 
del proceso aerobio de tipo RSD para el 
tratamiento integral de las aguas residuales de una 
industria cervecera. En un reactor a escala 
laboratorio, la eficiencia de remoción de la DQO y 
la producción de lodo fueron evaluadas bajo un 
rango de carga volumétrica aplicada (Cva) de 0.5 a 
3gde DQO/I.d 

METODOLOGÍA 

Un reactor RSD a escala laboratorio consistente en 
un reactor de vidrio de doble pared de 3 litros con 
un volumen útil de 2 litros equipado de puertos 
para el efluente, el influente y la extracción de 
lodos fue empleado en éste estudio. 

Se utilizo un circulador de inmersión Thermolyne" 
para mantener la temperatura a 30°C. El aire fue 
administrado a través de un difusor, conectado a 
una bomba de aire Elitte 801 . Se utilizo un agitador 
mecánico "Cymarec 2 Thermolyne" para mezclar, 
operando a 200 rpm. La alimentación, la descarga 
del efluente y la purga de lodo fueron realizadas 
utilizando 3 bombas peristálticas "Masterflex". 
Todo el equipo fue operado por temporizadores 
electrónicos. El oxígeno disuelto fue controlado 
con un oxímetro Orion modelo 810. El pH fue 
seguido con un medidor de pH Orion Modelo 250. 

Todos los análisis físico-químicos fueron 
desarrollados de acuerdo con los Métodos 
Estandarizados (APHA, 1995). 

Un 10% en volumen de lodo activado de una 
planta aerobia de tratamiento de aguas residuales 
urbanas fue utilizado como inoculo. No fue 
necesaria regulación del pH porque experimentos 
previos han mostrado una estabilización alrededor 
de un valor de 7 para cualquier pH de entrada 
probado. 

El reactor RSD fue operado con incrementos de 
Cva, de 0.5 a 3 g DQO/I.d. Las condiciones de 
operación y la composición promedio del influente 
están resumidos en la tabla 1 . 



Tabla 1 : Condiciones de operación y composición promedio del influente 



Cva 
mg DQO/I.d 


Ciclos 
por 
día 


Aireación 
(horas) 


Sedimentación 
(horas) 


Periodo de 
operación 
(días) 


DQO total 
influente 
(mg/l) 


DQO soluble 
influente 
(mg/l) 


0.5 


1 


22 


2 


15 


3721.7 


3061 .8 


0.7 


1 


22 


2 


15 


3721.7 


3061 8 


1.5 


1 


21 


3 


20 


5265.0 


4392.0 


1.5 


3 


6 


2 


8 


2738.0 


2225.0 


2.0 


2 


9 


3 


28 


3035.9 


2700.9 


2.1 


3 


6 


2 


8 


2738.0 


2225.0 


3.0 


2 


9 


3 


20 


5265.0 


4392.0 


3.0 


3 


5 


3 


14 


2332.7 


2067.5 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Velocidad de remoción de la DQO 

Para cada Cva analizada, las cinéticas de 
remoción del DQO fueron realizadas durante el 
primer ciclo y durante un ciclo en estado estable. 
Las figuras 1 y 2 presentan respectivamente la 
velocidad y la velocidad especifica máxima de 
remoción de la DQO obtenida en el primer ciclo y 
ciclo aclimatado en función de la Cva. 

Todas las cinéticas realizadas presentan perfiles 
típicos de un batch sin periodo de latencia. La 
aclimatación de lodo, entre el primer ciclo y el ciclo 
eh estado estable, se observa claramente en las 
figuras 1 y 2, con un incremento significativo de la 
velocidad de remoción de la DQO y una reducción 
de la velocidad especifica en el estado estable 

Estas observaciones demuestran la importancia 
del periodo de aclimatación durante el arranque de 
un reactor RSD. También, se observó que el 
incremento de la Cva mejora la velocidad máxima 
de remoción, presentando valores de 129 a 387 
mg DQO/I.h. 

Estas cinéticas máximas brindan información sobre 
las capacidades máximas de los microorganismos, 
pero los valores obtenidos no permiten el diseño 
correcto de un ciclo de tratamiento. De hecho, las 
bacterias no trabajan continuamente a la velocidad 
máxima durante el ciclo de tratamiento. 
Considerando todos los experimentos, la velocidad 
promedio para la remoción completa de la DQO 
durante los primeros ciclos fue menor a 100 mg 
DQO/I.h, y una vez que el lodo esta aclimatado fue 
de 100 a 150 mg DQO/I.h. 

Estos valores promedio son los que deben ser 
realmente considerados para el diseño de los 
ciclos del proceso. La duración de la etapa de 
aireación debe permitir la completa oxidación de la 
materia orgánica presente en el inicio del ciclo. 



Por otra parte, después de la aclimatación del lodo 




o 0.5 1 1,5 2 2,5 3 .V5 
Cva (g DQO/I.d) 



Fig. 1 : Velocidad máxima de remoción de la DQO. 
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la velocidad especifica de remoción de la DQO fue 
estable con valores de 50 mg DQO/g SST.h. 
Dentro del proceso RSD, no es apropiado utilizar 
la velocidad especifica como parámetro de diseño, 
porque la concentración de lodo esta en 
permanente evolución, y que pueden aplicarse 
varios manejos de los lodos. 

Encienda de remoción 

La figura 3 presenta las eficiencias de remoción 
obtenidas sobre la DQO total, la DQO soluble y los 
SST en función la Cva aplicada. 

Las eficiencias de remoción de la DQO hasta una 
Cva de 3 g DQO/I.d con 1 a 3 ciclos de tratamiento 
por día presentan un comportamiento constante. 
Sin embargo, la Cva de 3 g DQO/I.d, con 3 ciclos 
de tratamiento por día, presenta una baja 
eficiencia debido a una falta de tiempo de 
aireación durante los ciclos. 

Globalizando, la eficiencia fue excelente con 
valores promedio de 97% sobre la DQO total y la 
DQO soluble. Las concentraciones del efluente 
fueron siempre menores a 200 mg DQO/I y 100 mg 
SST/I. 

También, se observó que las eficiencias de 
remoción de los solidos Suspendidos Totales 
(SST) son inversamente proporcionales al 
incremento de la Cva con una reducción de 83 a 
60%. 

Todos los experimentos demostraron la excelente 
factibilidad del proceso RSD dentro de los 
sistemas integrales de tratamiento de las aguas 
residuales de la industria cervecera. 

Producción de lodo 



La velocidad de crecimiento de la biomasa (rX) y la 
producción de lodo (Y) en función de la Cva están 
presentadas en la figura 4. 




0 0,5 I 1,5 2 2,5 3 3,5 



Cva (g DQO/I.d) 

Fig. 2: Velocidad máxima especifica de 
remoción de la DQO 
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Fig. 3: Eficiencia de remoción de la DQO total, 
DQO soluble y SST en función de la Cva. 
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Fig. 4: Velocidad de crecimiento de la biomasa 
y producción de lodo en función de la Cva. 



La velocidad máxima de crecimiento de la biomasa 
presenta un incremento proporcional a la evolución 
de la Cva, con valores promedios de 139 a 352 mg 
SST/I.d. Pero, considerando el coeficiente de 
producción de lodo, ocurre un decremento regular 
de 0.28 a 0.18 g SST/g DQO, cuando se 
incrementa la Cva. todas la Cva experimentadas, 
presentan un valor promedio bajo de producción 
de lodo de 0.22 g SST/g DQO, similar a los 
obtenidos sobre aguas residuales de queso y vino 
utilizando procesos RSD (Torrijos Moletta, 1997, 
Houbron et al. 1998; 2000). 

CONCLUSIONES 

Los resultados aquí obtenidos, permiten afirmar 
que el proceso RSD estudiado a escala laboratorio 
mostró ser eficiente en un rango de Cva de 0.5 a 3 
kg DQO/m 3 .d, aplicando de 1 a 3 ciclos de 
tratamiento pordia. 

Fueron obtenidos una alta y estable remoción de 
DQO del 97%, y una baja y estable producción de 
lodo de 0.22 g SST/ g DQO. 

En éste contexto, la tecnología RSD se 
recomienda cuando el tratamiento integral, 
requiere una eficiencia de remoción de la DQO 
mayor a 95%. 

En este caso, el diseño del proceso RSD debe 
considerar un periodo de aclimatación del lodo 
aplicando una velocidad de remoción del la DQO 
menor a 100 mg DQO/I.h, y un periodo aclimatado 
aplicando una velocidad de remoción de la DQO 
de 100 a 150 mg DQO/I.h. 
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RESUMEN 

En este trabajo se presenta un estudio previo al diseño de bíorreactor industrial, para la recuperación del 
sulfato férrico utilizado en la eliminación de H 2 S en una corriente de biogás. El proceso de recuperación 
consiste en la oxidación del sulfato ferroso, formado con el proceso de absorción de H 2 S, por bacterias 
oxidadoras de hierro. De esta forma, la solución de férrico puede ser nuevamente utilizada en el proceso 
de absorción. La bacteria utilizada ha sido seleccionada a partir de cultivos de Acidithiobacillus 
ferrooxidans inmovilizada sobre espuma de poliuretano. En la obtención de los datos previos para el 
diseño se ha utilizado un reactor a escala de laboratorio de 450 mL de capacidad y un reactor a escala 
de planta piloto de 500 L. A partir de los datos de velocidades de oxidación obtenidas, se ha estimado 
que, para tratar un caudal de gas de 300 NrnVh, con una concentración media de ácido sulfhídrico de 
7000 mg/Nm s , es necesario un bíorreactor de 6.6 m 3 y 223.000 unidades de soporte. 

DESIGN OF A BIOREACTOR FOR THE RECOVERY OF FERRIC SULFATE USED IN REMOVAL OF 
H 2 S FROM BIOGAS 

ABSTRACT 

In this paper a pre-design study is presented of an industrial bio-reactor projected for implementation in a 
wastewater treatment plant (Jerez de la Frontera, Spain) for recovery of ferric sulfate used for the removal 
of H 2 S in a biogas stream. The recovery process ¡ncludes oxidation of ferrous sulfate formed in the 
process of absorption of H 2 S by iron-oxidízing bacteria such that the ferric solution can be re-used in the 
absorption process. The bacteria used were selected from Acidithiobacillus ferrooxidans cultures, 
immobilized on polyurethane supports. Collection of preliminar/ data was done using a 450 mL bench 
scale bioreactor of and a 500 L pilot plant. Based on the data obtained for oxidation rates a bioreactor 
volume of 6, 6 m 3 and 223.000 support partióles was estimated necessary for the treatment of a máximum 
gas flow of 300 Nm s /h, with an H 2 S load of 7000 mg/Nm 3 . 

Keywords: biogas, H 2 S, Acidithiobacillus ferrooxidans, polyurethane foam support, ferric sulfate 
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INTRODUCCIÓN 

El biogás, generado en la digestión anaerobia de 
sustancias biodegradables, constituye un subpro- 
ducto con un alto valor energético por su conteni- 
do en metano. Asi, su utilización como combusti- 
ble, en las propias plantas de tratamientos de resi- 
duos, disminuye los costes energéticos asociados 
a éstas. Uno de los inconvenientes para el apro- 
vechamiento del biogás es la presencia de H 2 S en 
concentraciones que varían normalmente entre 0,1 
y 0,5% v/v. El problema derivado de la presencia 
de este compuesto, se puede resolver mediante la 
adición de sales de hierro y/o el empleo de trata- 
mientos físico-químicos (Kohl y Nielsen, 1997); 
pero estos sistemas conllevan tanto unos conside- 
rables costes de instalación y operación al consu- 
rrfir reactivos, como, en el caso de las sales de 
hierro, riesgos de poner en peligro el proceso de 
digestión anaerobia. No obstante, es posible aco- 
meter el tratamiento de estos efluentes gaseosos 
mediante tratamientos químicos - biológicos que 
pueden presentar, en función de los caudales y 
concentraciones a tratar, un coste mucho menor, 
consiguiendo rendimientos adecuados (Webb y 
Jensen, 1995; Pagella et al., 1996; Pagella y De 
Faverí, 2000; Mazuelos et al., 2000; Oprime et al., 
2001). 

El proceso instalado en la Estación depuradora de 
Jerez de la Frontera (España), consiste en poner 
en contacto, a contracorriente en un absorbedor, 
una disolución de sulfato férrico con el biogás con- 
teniendo H 2 S. La disolución absorbe el sulfhídrico 
y lo oxida a azufre elemental, que periódicamente 
se retira del medio mediante una operación de 
separación, de acuerdo con la siguiente ecuación 
química: 

H 2 S+Fe 2 (S0 4 )3 -> S(s)+2FeS0 4 +H 2 S0 4 (1) 

Entre las ventajas de este tipo de procesos, se 
encuentra la rapidez con la que se lleva a cabo la 
reacción con el sulfuro de hidrógeno, siendo ade- 
más completa y no produciéndose gases residua- 
les tóxicos. Además, junto con el azufre no se 
generan residuos peligrosos, evitándose costes 
adicionales de tratamiento. La disolución de sulfa- 
to ferroso, se pasa a través de un reactor biológi- 
co, donde se regenera el sulfato férrico según la 
siguiente ecuación: 

2FeS0 4 +H 2 S0 4 + 1 / 2 0 2 -> Fe 2 (S0 4 ) 3 +H 2 0 (2) 

La etapa biológica minimiza el consumo de reacti- 
vo oxidante en el absorbedor, haciendo económi- 
camente viable el sistema. 

En este trabajo se presenta el estudio de la etapa 
biológica del proceso, con el objetivo final de dise- 
ñar un reactor a escala industrial. La investigación 
realizada en laboratorio se dirigió hacia el estudio 
de la influencia del caudal de alimentación sobre 
las velocidades de oxidación, en régimen continuo, 



trabajando en reactores de biopelicula soportada 
sobre espuma de poliuretano. Posteriormente se 
estudió el comportamiento de un reactor a escala 
de planta piloto, con el objetivo de obtener los 
datos necesarios para abordar el diseño definitivo 
del reactor industrial. 

MATERIALES Y MÉTODOS 

La bacteria Acidithiobacillus ferrooxidans usada en 
este trabajo fue suministrado por el grupo de 
Biohidrometalurgia de la Univeridad de Sevilla 
(España). Dicho microorganismo se inmovilizó 
sobre partículas de poliuretano de densidad 20 
Kg/m 3 y porosidad del 96%. Para el crecimiento 
del microorganismo y la alimentación de los 
reactores de laboratorio, se utilizó un medio 
mineral que contenía la siguiente composición por 
litro de agua destilada: FeS0 4 7H 2 0, 15 g; 
(NH 4 ) 2 S0 4 3 g; MgS0 4 0,5 g; K 2 HP0 4 0,5 g; KCI 
0.1 g; Ca(N0 3 ) 2 0,01 g; ZnS0 4 7H 2 0 5 mg; 
CuS0 4 5H 2 0 0.5 mg; MnS0 4 4H 2 0 0.5 mg; 
CoS0 4 -7H 2 0 0.5 mg; Cr 2 (S0 4 ) 3 15H 2 0 0.25 mg; 
Na 2 B 4 C>7 10H 2 O 0.25 mg; NaMo0 4 2H 2 0 0.25 mg; 
NaV0 3 0.05 mg. El pH del medio se ajusto a 1,6 
con H 2 S0 4 5N y se esterilizó por filtración. 

La alimentación del reactor en planta piloto fue 
similar a la anterior pero preparada a partir de 
reactivos industríales (sulfato ferrroso sólido y 
ácido sulfúrico) y agua de la red municipal de 
abastecimiento. La disolución no fue esterilizada. 

La determinación de hierro ferroso y hierro total se 
realizó mediante el método de la 1,10-fenantrolina 
(Vogel, 1989). 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Reactor biológico a escala de laboratorio 

El bioreactor (Figura 1) consta de un cuerpo 
central cilindrico de 27 cm de longitud y 3,5 cm de 




olinuntocUc-tfl latí 



Fig. 1: Reactores utilizados en el estudio cinético 
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diámetro interno donde se dispone el relleno al 
azar (165 unidades de poliuretano de 1 cm 3 , sitúa- 
das entre dos separadores, y con un volumen 
ocupado por el relleno de 260 mL); de un cuerpo 
inferior de 14 cm de longitud con dos entradas 
(aireación y alimentación); y de un cuerpo superior 
de 14 cm con dos salidas (efluente y salida de 
aire). La termostatización, a 30±1°C, se realiza 
mediante un encamisado externo La velocidad de 
aireación es de 180 mL/min 



El tamaño de las unidades de i 
como soporte, fue estimado a partir del tamaño 
medio que podían obtenerse, con el equipamiento 
normal del que disponen los distribuidores indus- 
triales de este material El número de unidades de 
espuma en el reactor fue limitado con el objeto de 
évitar que la porosidad del soporte disminuya, en 
la parte alta del reactor, por la presión que ejercen 
el resto de las unidades de espuma. 

Los experimentos programados con el fin de estu- 
diar el comportamiento cinético se realizaron par- 
tiendo del soporte previamente colonizado en cul- 
tivos discontinuos. La puesta en marcha de los 
reactores se llevó a cabo, inicialmente, en régimen 
discontinuo con objeto de adaptar el microorga- 
nismo. Una vez que el sustrato en el medio de 
reacción alcanzó niveles residuales, se trabajó en 
régimen continuo hasta que se alcanzaron condi- 
ciones de estado estacionario. Dichas condiciones 
se consideraron alcanzadas cuando la concentra- 
ción de hierro ferroso en la corriente de salida 
osciló menos de un 5% durante un periodo de 
tiempo mínimo de 48 horas. 

La composición del medio de cultivo alimentado 
fue, a lo largo de todo el proceso de 15 g/L de 
Fe(ll) y un pH = 1,6. La concentración de Fe(ll) fue 
establecida con el fin de obtener en el efluente de 
los reactores concentraciones del hierro férrico 
idóneas para su posterior utilización en el proceso 
de eliminación de H 2 S (Asai et al., 1990) 




0,0 2.0 
Ali 



4,0 6,0 8.0 
de Fe(ll) g/Lh 



Fig.2. Velocidades de oxidación alcanzadas en 



La distribución de tiempos de residencia se realizó 
experimentalmente utilizando un disolución de 
sulfato férrico como trazador (13 g/L). Dicho traza- 
dor se introdujo en el reactor mediante una señal 
en escalón y se midió la respuesta del sistema, a 
intervalos de tiempos regulares, a la entrada y 
salida del reactor y en tres puntos a diferentes 
alturas. Los resultados obtenidos mostraron que, a 
pesar de la configuración del sistema y debido a la 
acción de las burbujas del aire ascendente, la fase 
líquida tenia un comportamiento aproximado al de 
un reactor ae mezcia completa, ror eno las veioci- 

modelo de flujo ideal 9 

En la figura 2 se muestran las velocidades de oxi- 
dación, calculadas en función del volumen total de 
líquido en el reactor, frente a la alimentación en 
gramos de Fe(ll) por litro de medio en el reactor y 
hora de i 



Puede observarse que las velocidades de oxida- 
ción tienen una relación lineal con la alimentación 
hasta que se alcanzan alimentaciones superiores 
a los 4,5 g Fe(ll)/Lh. Desde este valor hasta, al 
menos, los 6 g/Lh la velocidad de oxidación per- 
manece constante. 



Reactor biológico a 



El reactor para los experimentos en planta piloto 
se ha diseñado reproduciendo 140 veces el reac- 
tor utilizado en laDoratono. Kara ello se construye- 
ron con malla plastificada unos cilindros (Figura 3) 
de 10 cm de diámetro y 100 de longitud. Los cilin- 
dros construidos se dividieron en cinco comparti- 
mientos donde fueron introducidas 1 1 5 unidades 
de soporte de aproximadamente 8 cm 3 cada una 
En el reactor se introdujeron 28 cilindros con un 
total de 16.100 unidades de soporte. El volumen 
inicial de medio de cultivo en el bioreactor fue de 
500 L. 

El reactor consta de un depósito cilindrico, en el 
que se introduce una armazón rígido en el que se 
encuentran las estructuras cilindricas conteniendo 
el soporte, los difusores de aire para aportar el 
oxígeno y un serpentín para termostatizar el sis- 
tema La colonización del soporte se realizó en el 
propio bioreactor, previamente se generaron 200 L 
de inóculo obtenidos en reactores de laboratorio. 
Se realizarón cinco ciclos sucesivos de colo- 
nización, mediante cargas y descargas del medio 
de cultivo una vez oxidado todo el Fe(ll). A 
continuación se conecto la aumentación. Durante 
un periodo de funcionamiento de 80 dias, el reac- 
tor fue alimentado con diferentes caudales y un 
medio conteniendo 15 g/L de Fe(ll) Los caudales 
de alimentación fueron superior a los 0,5 e inferior 
a los 1 ,5 g/Lh, con el objeto de mantener el i 
en las condiciones de 
obtenidas en el laboratorio 



Información Tecnológica - Vol. 13 N° 3 - 2002 



15 



Copyrii 




Fig.3. Soporte y configuración interna del reactor. 

El reactor estuvo parado durante diferentes perío- 
dos por motivos de operación de la planta. Estas 
paradas permitieron comprobar que los períodos 
de inactividad no afectaron a las velocidades al- 
canzadas en el reactor. 

Las velocidades de oxidación (figura 4) son simila- 
res a las obtenidas en el termentador de laborato- 
rio. Es destacable que las paradas no influyen 
significativamente sobre los rendimientos obteni- 
dos. De igual forma, apenas influyen, sobre los 
rendimientos, las variaciones de la alimentación. 
Durante el periodo de operación no se realizó nin- 
gún cambio del soporte. 



CONCLUSIONES 

A partir de los datos obtenidos y considerando que 
la producción máxima de biogás en la depuradora 
de Aguas de Jerez es de 300 Nm 3 /h, serán nece- 
sarios 223.000 unidades de soporte de espuma de 
poliuretano, de 8 cm 3 , con un volumen total de 6,6 
m 3 . Para aumentar la versatilidad de la planta y 
absorber las variaciones que se pueden producir, 
tanto en la concentraciones de H 2 S como en los 
caudales del biogás a tratar, será recomendable el 
montaje de dos bioreactores de 3,3 m 3 . 
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Fig.4. Comparación entre las velocidades de oxi- 
dación obtenidas en ambos reactores en estado 
estacionario. 
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RESUMEN 

Se presenta un modelo matemático y la simulación de un biofiltro para el tratamiento de efluentes 
gaseosos. La mezcla contaminante incluyó compuestos sulfurados tales como sulfuro de hidrógeno, 
mercaptano metílico, sulfuro dimetílico y bisulfuro dimetílico, disueltos en aire. Se determinaron las 
condiciones en las cuales las restricciones difusionales cobran menor importancia que la biodegradación, 
siendo esta última la etapa limitante. Se aplicó el modelo en la biopelícula y sus resultados se usaron 
para la simulación del biorreactor. Se determinaron los flujos y concentraciones máximas de 
contaminante en la mezcla a tratar, para un tamaño de biorreactor dado. Además, se establecieron la 
variación de la eficiencia de remoción de los contaminantes con la concentración, a diferentes flujos y 
concentraciones de mezcla. Se encontró que la biodegradación en la biopelícula fue la etapa limitante 
para mezclas cuya concentración de contaminantes fue superior a 90 ppm. 

MODELING AND SIMULATION OF A BIOFILTER FOR TREATMENT OF GAS CONTAMINATED WITH 
SULFUR COMPOUNDS 

ABSTRACT 

A mathematical model and the simulation of a biofilter for the treatment of gaseous effluents are 
presented. The mixture included sulfur compounds such as hydrogen sulfide, methyl mercaptan, dimethyl 
sulfide and dimethyl disulfide, all dissolved in air. The conditions under which restrictions on diffusion are 
of less importance than biodegradation, which is the ultímate limiting factor, were determined. The model 
was applied to the biofilm and the results were used to simúlate the behavior of the bioreactor. The flows 
and máximum concentrations of contaminants in the mixture to be treated for a gíven size of bioreactor, 
were determined. Also, the concentration-related varíations in the efficiency of the removal of 
contaminants under varying conditions of flow and concentration in the mixture, were established. It was 
found that biodegradation in the biofilm was the limiting factor for mixtures with concentrations of 
contaminants greater than 90 ppm. 

Keywords: biofilter, biofilter modeling, simulation, odour removal, biofilm 
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INTRODUCCIÓN 

En procesos industriales tales como los de 
celulosa, pesqueras, tratamientos de aguas 
residuales, residuos sólidos orgánicos, textiles, 
asfalto, etc. (Cook ef al., 1999; Devai y DeLaune. 
1999; Jaakkola era/., 1999), se generan efluentes 
gaseosos considerados agresivos para el medio 
ambiente y la salud humana. Estos gases, 
constituidos por mezclas de compuestos 
sulfurados denominados Sulfuros Totalmente 
Reducidos (STR), generan malos olores, los que 
son percibidos por la población (Sandoval et al., 
1993; Sikdarefa/., 1998). 

Además del impacto que producen los olores en la 
calidad de vida de las personas, éstos también 
generan efectos económicos negativos para 
actividades recreativas y el turismo, además de 
incidir en el valor de los inmuebles dentro de las 
zonas impactadas. 

Entre los compuestos STR se incluyen: sulfuro de 
hidrógeno (H 2 S), mercaptano metílico (MT) 
(CH 3 SH), sulfuro dimetilico (SDM) (CH 3 SCH 3 ) y 
disulfuro dimetilico (DSDM) (CH 3 S 2 CH 3 ) entre 
otros (García e/a/., 1995). 

Estos residuos industriales gaseosos han sido 
tradicionalmente tratados por métodos físico- 
químicos (Mycock ef al, 1995; Henry y Heinke, 
1999). El tratamiento biológico representa otra 
alternativa de tratamiento, que ha sido utilizada 
desde 1920. Los tres diseños más importantes de 
biorreactores han sido los biofiltros. biolavadores y 
biofiltros de película. La alternativa tecnológica 
más atractiva, para contaminantes sulfurados, es 
el biofiltro (Kennes y Thalasso, 1998). 

Tecnología 

Un biofiltro es un reactor que consiste en un lecho 
de material sólido orgánico, tales como compost, 
turba, etc. (Chitwood y Devinny, 1999; Jones y 
Bañuelos, 2000) donde se desarrollan poblaciones 
microbianas. Estas obtienen parte o la totalidad de 
los nutrientes necesarios para su crecimiento 
desde el material orgánico. A través de este lecho 
se filtra la corriente gaseosa que contiene la 
mezcla de compuestos que se desea eliminar. Los 
compuestos sulfurados son absorbidos en la 
biopelícula formada en el lecho y degradados, 
consumidos o transformados biológicamente. 
Estos sistemas son muy estables y robustos y 
pueden mantener una alta actividad degradativa 
durante años. 

Los biofiltros son sistemas aplicables a corrientes 
de gases de alto caudal con bajas concentraciones 
de contaminantes que no requieren pretratamiento, 
excepto la humidíficación de la corriente gaseosa 
hasta la saturación en la entrada del equipo 
(Ottengraf ef al., 1986). 

La biofiltración de gases es una tecnología que se 
18 



caracteriza por un requerimiento global de energía 
bajo y sin descargas de contaminantes 
secundarios (excepto por algunas descargas de 
agua asociadas con la humidificación de la 
corriente de gas). Otra característica del proceso 
es la ausencia de una fase líquida móvil. 

Biodegradación 

Muchos compuestos de azufre reducido pueden 
ser utilizados como donadores de electrones por 
una gran variedad de bacterias autótrofas, entre 
otras las del género Thiobacillus, que utilizan 
compuestos sulfurados como fuente de energía 
(Cho ef al., 1992; Brock y Madigan, 1993; Duncan 
ef al., 2000). En el caso de compuestos sulfurados 
volátiles, éstos son transformados a través de la 
oxidación biológica a sulfato. La mayor parte de 
los microorganismos pueden usar los sulfatos 
como única fuente de azufre, convirtiéndolo en 
compuestos orgánicos de sulfhídrilo. La velocidad 
específica de degradación de estos compuestos 
es la que se muestra a continuación (Cho ef al, 
1991): 



H~S>MT > DSDM > SDM 



MODELACIÓN DEL BIOFILTRO 

Debido a la complejidad de los sustratos utilizados 
como soporte, a la diversidad de poblaciones 
microbianas que pueden establecerse y a la 
inherente heterogeneidad del sistema, los 
biofiltros son difíciles de modelar. Además el área 
y el espesor activo de la biopelícula es difícil de 
estimar (Alonso ef al., 2000). 

Los modelos desarrollados hasta ahora difieren 
principalmente en la descripción de la biopelícula 
y el orden de reacción de la expresión de 
biodegradación. 

En este trabajo, para el desarrollo del modelo se 
considera un biofiltro con soporte orgánico 
(compost), sobre el cual se forma una biopelícula 
en ausencia de una capa líquida en la interfase 
gas/biopelícula (Fig. 1) (Ottengraf y Van der 
Oever, 1983; Hodge y Devinny, 1995; Mpanias y 
Baltzis, 1998; Md. Amanullah ef al., 1999; Adler, 
2001). 

Los principales parámetros de modelación de un 
biofiltro están basados en el coeficiente de 
difusión de los compuestos y la velocidad de 
reacción. 

Transferencia del compuesto en la fase gaseosa a 
la fase liquida 

La velocidad de este fenómeno depende de la 
solubilidad y la presión parcial del compuesto y se 
estima utilizando la ley de Henry. 
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Oxidación del compuesto absorbido por los 
microorganismos presentes en el filtro. 



Descripción de la transferencia de masa de un 
gas a una biopelícula. 



La velocidad de reacción esta basada en la 
capacidad enzimática de los microorganismos 
para utilizar los contaminantes como nutrientes 
y/o fuente de energía 



Fase gaseosa n. Biopelícula 



Soporte 




Zona sin 
reacción 



La Fig. 3 muestra una biopelícula delgada, 
expuesta a un gas contaminante "A", que se 
solubiliza, difunde y biodegrada en ésta. La 
estructura de una biopelícula es heterogénea y 
consiste en células adheridas a un soporte por 
intermedio de biopolímeros extracelulares que 
forman una malla sobre éste. Se ha demostrado 
que para concentraciones bajas de compuestos 
sulfurados, la transferencia de masa esta dada 
por la velocidad de eliminación de los 
microorganismos (Beyenal y Lewandowski, 2001). 
Se lleva a cabo la modelación del fenómeno 
aplicando la ecuación de continuidad sobre un 
elemento de volumen de la biopelícula (Treybal, 
1994; Kening ef al., 2001) (ec. (1)). 



BC ¿ DC A cC . cC A 

u x - M +u v - +v z M + M 
Dx y Dy Dz DO 



AB 



D 2 C, 



Dy' 



D 2 C 



DZ 



(D 



Fig. 1: Interfase gas/biopelícula sin película de 
liquido 



En el desarrollo del modelo se consideran las 
siguientes hipótesis: 



Entonces, la eficacia de eliminación de los 
contaminantes del efluente gaseoso depende de 
la transferencia de masa en la biopelícula y de la 
biodegradación (Fig. 2). De esta forma existen dos 
fenómenos que limitan el proceso: Si la difusión 
es la etapa limitante del proceso de eliminación 
del contaminante, existen zonas en la biopelícula 
que se encuentran inactivas (Fig. 1), mientras que 
si la etapa limitante es la reacción, se produce una 
saturación de la biopelícula. En ambos casos se 
obtiene una baja eficiencia en la eliminación del 
contaminante. 



1 ) La velocidad de degradación (R A ), se expresa a 
través de la ecuación de Monod (Ottengraf ef al., 
1986; Baltzis era/., 1997). 

2) La concentración del contaminante no varía en 
la dirección perpendicular al plano (Fig. 3). 



d 2 C, 



>AB 



dx' 



3) El biofiltro opera en condiciones de estado 
estacionario. 



Límite de 
Concentración 



J 

V 

o 
•c 

ra 

u 
o 

: 



i 






Limitación por 






difusión^ 








Limitación por 






reacción 








fe. 



Concentración 



4) La velocidad de absorción del gas es muy 
pequeña: 

Vj * 0 

5) La difusión del contaminante "A" en la dirección 
"y" es despreciable. Por lo tanto: 



d C, 



6) La velocidad de flujo másico (v y ) es 
despreciable en la biopelícula. 



Fig. 2: Difusión y velocidad de reacción en un 
biofiltro. 



7) Las propiedades físicas son constantes (p, n) e 
independientes de la presión y de la temperatura. 



Información Tecnológica - Vol. 13 N° 3 - 2002 



19 



Copyrighted material 



Entonces la ecuación de continuidad (ec. (1)) se 
reduce a: 



c 2 C, 

ez 2 



YD AB 



K C A *-*S, 



(2) 



El modelo permite obtener el perfil de la 
concentración del compuesto contaminante en la 
biopelicula De esta manera se pueden encontrar 
las condiciones a las cuales no existirán 
restricciones difusionales a través de la 
biopelicula, evitando asi la pérdida de actividad 
microbiana provocada por el desprendimiento de 
biomasa (Beyenal y Lewandowski, 2001). 



Z = 8 




Soporte 



Ca(z) 



Fig 3: Transferencia de masa de una biopelicula 



Una vez determinada la concentración a la cual la 
velocidad de reacción es la etapa limitante, se 
puede suponer que la reacción es de orden cero; 
k, « C A , por lo cual la ecuación de Monod se 
reduce a: 



3) Condiciones de estado estacionario. 

El balance diferencial para el contaminante es 
(Ottengraf y van der Oever, 1983; Bibeau ef al., 
1997): 



- v. 



dC g 
dh 



N a. 



(4) 



h = H 
h = 0 





* F 








4 

1 


i 

dh 






F 





Fig. 4: Elemento diferencial de volumen en el 
biorreactor de flujo pistón. 



Donde N es la densidad de flujo, que está 
representado a través de la siguiente expresión: 



N = -D 



d c A 



í dCA ) 
{ da ) 



<x=0 



k Q S (5) 



Teniendo en cuenta las siguientes condiciones de 
contorno: 



m 



dC A 
dz 



= 0 



a- 0 



ct= 1 



fl ™ X = /c n ,constante 
y 0 



(3) 



donde: 



a = 



Balance de materia en el biofiltro 

Efectuando un balance en un elemento diferencial 
en el lecho del biofiltro (Fig. 4) y considerando las 
siguientes hipótesis (Hirai eí al.. 1990; Md 
Amanullah era/., 1999): 



y substituyendo la densidad de flujo en la ec. (4), 
se obtiene la expresión que describe el 
comportamiento del biofiltro: 



1) Ausencia de resistencia al transporte en la fase 
gaseosa 

2) Reactor tipo flujo pistón. 
20 



dC g _ k Q S a s 
dh ' v n 



(6) 
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SIMULACIÓN DEL BIOFILTRO 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 



La simulación permite evaluar el perfil de 
concentración del contaminante considerando las 
etapas de difusión y biodegradación. También 
proporciona la eficacia de eliminación del biofiltro 
a diferentes concentraciones de entrada de 
contaminantes e intervalos de flujo de aire 
contaminado Además se obtiene el perfil de 
concentración del contaminante a lo largo del 
biofiltro, a diferentes flujos Las simulaciones se 
efectuaron utilizando el programa MathCad Plus 
6.0. 

El tiempo de residencia recomendado para 
asegurar la máxima capacidad de eliminación del 
biofiltro varía entre 20 y 60 s (Mycock ef al., 1995; 
Gerrad et al., 2000) y éste determina el flujo de 
aire a tratar, dadas las dimensiones del biofiltro 

La concentración máxima de contaminantes para 
cada flujo de gas esta dada por la ec. (7), en 
donde, 



La altura del lecho está determinada por el tiempo 
de residencia del flujo de gas en el biorreactor y 
por la carga del filtro. La altura del lecho depende 
del tipo de material filtrante, la caída de presión y 
las posibles canalizaciones producidas en él. La 
altura del lecho recomendada está en el rango de 
0,5 m a 2 m (Kennes y Thalasso, 1998; Cook et 
al., 1999). 

La Tabla 1 entrega los datos utilizados para la 
simulación del biofiltro, obtenidos de la literatura, 
para el tratamiento de efluentes gaseosos 
contaminados con compuestos azufrados. 



Difusión a través de la biopelicula 

La simulación determina el perfil de concentración 
considerando las etapas de difusión y 
biodegradación del contaminante a través de la 
biopelicula, de modo de establecer si la etapa 
limitante corresponde a la difusión o a la reacción 
en la biopelicula. 

De acuerdo a las hipótesis planteadas en la 
generación del modelo que permiten obtener la 
concentración óptima se aprecia en la Fig.5, si la 
concentración de contaminante es pequeña, por 
ejemplo menor a 0,08 kg/m 3 , existen zonas cerca 
de la interfase con el soporte donde la 
concentración de contaminante es cero, por lo 
cual la biopelicula se encuentra parcialmente 
inactiva. Originando producto de esto un 
biorreactor sobredimensionado. 
Este fenómeno también afecta la actividad 
biológica originando desprendimiento en la 
biopelicula. 

Por el contrario a concentraciones mayores (0,1 
kg/m 3 ) el espesor de la biopelicula ya no es 
suficiente para eliminar todo el contaminante, 
obteniéndose concentraciones positivas aun en la 
interfase con el soporte. 

Esto permite deducir la existencia de una 
concentración de contaminante óptima a ser 
eliminada por el biofiltro. 

Debido a lo anterior es que existe una 
concentración óptima de contaminante que origina 
un perfil en la biopelicula como el presentado en 
la curva de interpolación de la Fig. 5. Esta 
concentración óptima corresponde, de acuerdo a 
la ley de Henry y utilizando los valores de la Tabla 
1, a 0,09 kg/m 3 (90 ppm) del contaminante en la 
fase gaseosa 



Tabla 1 : Datos utilizados en la simulación del biofiltro. 



Parámetro 


Símbolo 


Valor 


Unidad 


Referencia 


Constante de Henry 


m 


0,045 


atm m J /mol 


(Perry y_Green. J \984)_ 


Velocidad de saturación 


v m 


55 


kg/h rrT 


(Cho etal., 1992; Chung ef 
al., 1997) 


Const. cinética de 
saturación 




0,55 


kg/m 3 


(Hirai etal., 1990) 


Difusividad contaminante 
en el líquido 


D 


5,81 0" 6 


m'/h 


(Perry y Green, 1984) 


Espesor biopelicula 


S 


7,5-10" 4 


m 


(Chung etal.. 1997) 


Área superficial del soporte 


a, 


1050 


m'/m J 


(Bibeau ef al., 1997) 


Diámetro del biofiltro 


d 


9,5 


m 




Altura del relleno 


H 


1.7 


m 


(Kennes y Thalasso, 1998; 
Cook etal., 1999) 
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Concentraciones inferiores a 0,09 kg/m 3 originan 
un comportamiento de la biopelicula en la cual la 
etapa limitante es la difusión. Por otro lado para 
concentraciones mayores a esta la etapa limitante 
corresponae a la reacción. 

CoA'a de operación 

El cálculo de los flujos, a los tiempos de 
residencia recomendados (20 - 60 s) (Mycock eí 
al., 1995; Gerrad et al., 2000), permite obtener 
mediante el modelo (ec. (6)) la concentración 
máxima que puede ser tratada a estos flujos (Fig. 
6). 

En la Fig. 6 se observa que a flujos bajos se 
puede tratar una mayor concentración de 
contaminante, lo cual se debe al mayor tiempo de 
residencia del gas en el biofiltro, mientras que a 
flujos altos la concentración de contaminante que 
es posible tratar, disminuye. 

Eficacia de eliminación 

De la Fig. 7 se obtienen los intervalos de 
concentración de entrada del contaminante, para 
cada flujo, con el fin de obtener una alta eficacia 
de remoción. 

De acuerdo al modelo a medida que disminuye la 
concentración del contaminante el porcentaje de 
eliminación aumenta De la misma forma este 
porcentaje de eliminación aumenta a medida que 
disminuye el flujo del efluente tratado. 

La Fig. 7 presenta una situación particular a 
pequeñas concentraciones de contaminante, es 
decir, se obtienen eficacias de eliminación 
teóricas del 100%. Esto se debería a las 
condiciones a las que se genero el modelo, en 
particular al considerar el coeficiente de difusión 
en la biopelicula constante, e independiente de la 
concentración celular. 

Como se sabe a concentraciones de 
contaminante bajas se tiene una concentración 
celular pequeña, lo que afectarla dramáticamente 
el coeficiente de difusión. Situación no 
considerada en el modelo. Esto no ocurriría para 
concentraciones mayores. 

CONCLUSIONES 

De acuerdo a los resultados y la discusión a la 
cual han sido sometidos éstos, se puede concluir 
lo siguiente: 

1) Es posible simular el comportamiento de un 
biofiltro bajo las condiciones establecidas 

2) La simulación otorga cuantitativamente los 
valores de las condiciones a las cuales la eficacia 
de eliminación de contaminante, adquiere un valor 
máximo teórico. 
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0 1-1CH 2*10* 3M0-" 4'1(h« 5*1CH 6-10-* 7'10< 8'10-« 
Espasor biopelicula (m) 

Fig. 5: Variación de la concentración de 
contaminantes sulfurados a través de la 
biopelicula. 
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0 5000 10000 15000 20000 29000 

Fig. 6: Variación de la concentración máxima a 
tratar a diferentes flujos de alimentación. 
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Fig. 7: Eficacia de eliminación de contaminantes 
sulfurados a diferentes flujos. 



3) Existe un valor único de concentración de 
contaminante en la mezcla, que define 
exactamente si la etapa limitante es la difusión o 
la reacción en la biopelicula. 

4) Es apropiado que la etapa limitante en la cual 
debe ocurrir el proceso de eliminación del 
contaminante sea la de reacción en la biopelicula. 
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5) La eficacia de eliminación disminuye tanto por 
una elevada concentración de contaminante en la 
mezcla como por la operación con altos flujos de 
efluente. 



NOMENCLATURA 



A Área transversal del biofiltro, [m 2 ] 

a s Área superficial específica del 

soporte, [m 2 /m 3 ] 
C Concentración de gas contaminante 

a la entrada, [kg/m 3 ] 
D AB Difusividad del contaminante en el 

líquido, [m 2 /h] 
d Diámetro de la sección transversal 

del biofiltro, [m] 
F Flujo volumétrico de aire en el 

biofiltro, (m 3 /h] 
h Altura biofiltro, [m] 

k s Constante cinética de saturación, 

[kg/m 3 ] 

k 0 Constante de reacción de primer 

orden, [kg/m 3 h] 
m Constante de Henry, [atm m 3 /mol] 

N Densidad de flujo del 

contaminante en la fase líquida, 

[kg/ m 2 s] 

R Velocidad de degradación de los 

contaminantes, [kg/m 3 h] 
v Velocidad lineal, [m/h] 

v Velocidad superficial del gas en 

los poros, [m/h] 
X Concentración celular, [kg/m 3 ] 

Y Rendimiento de sustrato en célula, 

[kg biomasa/kg sustrato] 
f i m Velocidad específica de crecimiento 

máxima de microorganismos, [1/h] 
S Espesor de biopelícula. [m] 

0 Tiempo, [h] 

V m Velocidad de saturación, [kg/h m 3 ] 

Subíndices 

x en la dirección x 

y en la dirección y 

z en la dirección z 

g Fase gas 

A Contaminante 
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METODOLOGIA A MACROESCALA APLICADA A 
LA ELABORACION DE INVENTARIOS DE 
EMISIONES DE CONTAMINANTES A LA 
ATMOSFERA (MADRID-ESPAÑA) 

M. Palacios y F. Martín 

Centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales y Tecnológicas (CIEMAT), Depto. de 
Impacto Ambiental de la Energía, Avda. Complutense N° 22, 28040 Madrid - España 



RESUMEN 

Se ha desarrollado una metodología a macroescala para la elaboración de inventarios de emisiones de 
contaminantes a la atmósfera con elevada resolución espacial y temporalmente, aplicándola a la 
estimación de las emisiones procedentes del área de influencia de la Comunidad de Madrid para un día 
típico de verano. Dicha aproximación toma como punto de partida inventarios oficiales de emisiones 
anuales provinciales y procede a su distribución utilizando indicadores sustitutivos espaciales y perfiles 
temporales de actividad adecuados. Esta metodología permite un análisis sencillo de la contribución 
relativa de las principales fuentes emisoras y su descripción en términos de ubicación y operación, 
resultando especialmente útil cuando se carece de información detallada relevante. Se concluye que el 
inventario de emisiones resultante muestra ser válido y consistente, permitiendo su utilización, con 
propósitos de modelado ambiental, orientada a la planificación eficaz de estrategias de reducción de la 
contaminación. 

TOP-DOWN METHODOLOGY APPLIED TO THE PREPARATION OF DISAGGREGATED 
ATMOSPHERIC EMISSION INVENTORES (MADRID-SPAIN) 

ABSTRACT 

A top-down methodology for the development of high spatially and temporally resolved atmospheric 
emission inventories has been developed and applied to estímate emissions from the área of influence of 
the Community of Madrid for a typical summer day. This estímate took official annual and provincial 
estímates as a starting point and carried out the distributíon by using adequate spatial surrogate indicators 
and time activity profiles. This methodology permits a simple analysis of the relative contribution of the 
main emission generating sources and their description in terms of location and operation. The method is 
especially useful when detailed information is not available. It is concluded that the resultant emission 
inventor/ is proved to be valid and consistent, allowing its use for environmental modeling purposes 
oriented to the establishment of solid criteria to plan possible effective control strategies. 

Keywords: air pollution, emission inventories, macroscale methodology, abatement strategies 
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INTRODUCCIÓN 

El tráfico rodado es la mayor fuente de 
contaminación atmosférica en áreas urbanas, 
siendo responsable de problemas de calidad del 
aire locales como, por ejemplo, concentraciones 
ambiente elevadas de monóxido de carbono o 
benceno y episodios de formación de niebla 
fotoquímica. En particular, la importancia relativa 
del tráfico rodado en las emisiones totales de la 
Comunidad Autónoma de Madrid (CAM) es 
notable, justificando la preocupación que por el 
control de las emisiones procedentes de este 
sector existe. Un análisis de los datos oficiales 
estadísticos disponibles (MIMAM, 1996) para el 
año de referencia 1992 señala al tráfico rodado 
como la principal fuente de emisión en la CAM, 
con una contribución de alrededor del 82% de NO x 
(óxidos de nitrógeno: NO y NO,), 59 % de COVNM 
(Compuestos Orgánicos Volátiles No Metánicos), 
87 % de CO y 20 % de S0 2 a las emisiones 
totales. 

No hay que olvidar, sin embargo, que la 
evaluación del impacto que ciertas estrategias de 
control de emisiones derivadas del tráfico puedan 
tener en la calidad del aire en un área en estudio, 
pasa por la estimación de la cantidad y velocidad 
de emisión de contaminantes, tanto de origen 
antropogénico como biogénico, procedentes del 
resto de las fuentes emisoras allí existentes. De la 
reactividad y concentración relativa de estos 
compuestos químicos dependerá la respuesta ante 
determinadas variaciones de la cantidad emitida 
de los mismos por las fuentes emisoras 
correspondientes, evaluada a través de los 
modelos de transformación química y dispersión. 

La elaboración de un inventario de emisiones 
comienza con la definición del dominio en estudio, 
los contaminantes emitidos a la atmósfera por las 
actividades contaminantes y la definición de la 
resolución espacial y temporal a emplear. Si el 
inventario de emisiones se elabora para servir 
como dato de entrada en simulaciones de 
dispersión, se suele utilizar una escala temporal 
horaria. La resolución espacial se determina en 
función de la extensión del área y las posibles 
limitaciones computacionales. Asimismo, las 
incertidumbres asociadas a los datos de entrada 
(p. ej. factores de emisión, nivel de distribución 
espacial, etc.) constituyen un factor limitante clave. 

El objetivo final es la estimación de la tasa de 
emisión de los contaminantes de interés en cada 
celda del dominio. Se pueden aplicar dos tipos de 
metodologías. Una aproximación a microescala 
("bottom-up" o "de abajo a arriba") requiere un 
conocimiento detallado de los parámetros referidos 
a cada actividad emisora en cada celda (tipo de 
uso de suelo, aforos de tráfico, consumos de 
combustible, etc.) con objeto de estimar su 
contribución a las emisiones totales. La precisión 
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de la distribución geográfica es elevada pero 
también lo es el esfuerzo computacional requerido. 
Por otra parte, si se emplea una aproximación a 
macroescala ("top-down" o "de arriba a abajo"), se 
calcula el total de emisiones referido a ciertas 
unidades administrativas y se distribuye entre las 
celdas haciendo uso de patrones locales de 
distribución apropiados (población, densidades 
industriales o de tráfico, etc.). La precisión global 
de este tipo de inventarios es su principal ventaja, 
asumiendo el uso de datos de referencia de buena 
calidad relativos a las actividades emisoras. La 
aproximación elegida depende de la información 
disponible y el grado de sofisticación requerido 
cuando se emplean inventarios de emisiones para 
alimentar modelos de dispersión. 

En Europa, se ha dedicado mucho esfuerzo a la 
elaboración de un inventario de emisiones 
completo, consistente y transparente. En 1985, el 
Consejo Europeo de Ministros decidió poner en 
marcha un programa de trabajo para coordinar la 
recopilación de información sobre el estado del 
medio ambiente en Europa (COoRdination of the 
collection of INformation on the state of the 
Environment: CORINE). Se inicia así por la DGXI 
("European Commissions Environmental 
Directorate General") la elaboración de un 
inventario de emisiones para el año base 1990 
(CORINAIR 90, 1996). En 1994, la Agencia 
Medioambiental Europea ("European Environment 
Agency" - EEA -, 1 996) toma bajo su responsabili- 
dad el desarrollo de CORINAIR. En este proyecto 
cooperan 29 países europeos y recopilan datos 
siguiendo una metodología común y en estrecha 
colaboración con ECE/EMEP ("European Task 
Forcé on Emission Inventories") y sus grupos de 
expertos. 

Actualmente, la base de datos 1994 se encuentra 
disponible para los 18 estados miembros de la 
EEA (European Topic Centre Air Emissions, 1996). 
Sin embargo, la base de datos 1990 es más 
completa y posee mayor resolución espacial. 
Estas bases de datos contienen las emisiones de 
S0 2 , NO x , COVNM (Compuestos Orgánicos 
Volátiles No Metánicos), CH 4 , CO. CO,, N,0 y NH 3 
producidas por actividades humanas y procesos 
naturales. España ha elaborado inventarios de 
emisiones oficiales bautizados como CORINE- 
AIRE (MMA, 1996). basándose en la metodología 
propuesta en CORINAIR y utilizando sus factores 
de emisión (EMEP/CORINAIR. 1996), que recogen 
las estimaciones hechas sobre bases anuales 
provinciales. 

Durante los últimos años se han realizado otros 
esfuerzos destacables dirigidos al estudio de las 
emisiones de contaminantes atmosféricos. Las 
líneas dadas por Lübkert y Zierock (1989) para la 
realización de estudios de emisión, la metodología 
propuesta por Samaras y Zachariadis (1998) para 
estimar las emisiones procedentes de vehículos a 
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motor, el procedimiento aplicado por Loibl ef al. 
(1993) para distribuir espacialmente las emisiones 
antropogénicas y especiar los COVNM emitidos 
por las mismas o, en relación con la vegetación, la 
estimación de emisiones biogénicas en Europa 
dada por Simpson et al. (1995) o el método 
sugerido por Simeonidis et al. (1999) para estimar 
la distribución de hidrocarburos no metánicos de 
origen biogénico, constituyen algunos de los 
muchos ejemplos relevantes que demuestran este 
interés. 

En España, merece especial mención el estudio 
de las emisiones procedentes de las fuentes más 
relevantes existentes en Barcelona, caracterizada 
por su elevada densidad de tráfico y actividad 
industrial, llevado a cabo por Costa y Baldasano 
(1996). Otros trabajos a destacar son los 
realizados para las áreas de Huelva (Martín et al., 
1997) o Las Palmas (Palacios ef al., 1997) 
relativos a la distribución de emisiones 
procedentes del tráfico rodado. 

Este trabajo describe una metodología a 
macroescala para la distribución espacial y 
temporal de las emisiones a la atmósfera, 
procedentes de todas las fuentes emisoras 
existentes en el dominio, partiendo de estimacio- 
nes oficiales provinciales anuales. Esta metodolo- 
gía, desarrollada por Palacios ef al. (2001) con 
anterioridad para describir y cuantificar las 
emisiones procedentes de la ciudad de Burriana 
(Valencia, España) dentro del proyecto europeo 
BEMA (1997), se ha extendido, desarrollado y 
verificado para estimar las emisiones en el área de 
influencia de la CAM. 



METODOLOGIA A MACROESCALA O "TOP- 
DOWN" 

Se ha desarrollado el modelo MEIAM (Inventario 
de Emisiones a Macroescala para el Modelado de 
la contaminación Atmosférica), que aplica una 
metodología a macroescala o "top-down", para la 
elaboración de inventarios de emisiones en el área 
de influencia de la Comunidad de Madrid, 
incluyendo a provincias limítrofes de las 
comunidades de Castilla y León y Castilla-La 
Mancha, sobre un dominio de 270x200 km 2 (Figura 
1), para un día correspondiente a un episodio de 
contaminación fotoquímica en verano, 
concretamente para el día 14 de julio de 1992, que 
fue utilizado, posteriormente, como dato de 
entrada en un modelo de dispersión. La resolución 
espacial empleada fue de 5x5 km 2 y la resolución 
temporal horaria. 

Se tomaron las emisiones anuales dadas por 
CORINE-AIPiE 92 (MIMAM, 1996) para cada 
unidad administrativa provincial dentro del dominio 
en estudio. Las actividades emisoras tratadas 
fueron aquellas consideradas en CORINAIR 90 
siguiendo la nomenclatura SNAP (Selected 
Nomenclature for Air Pollution). Las contribuciones 
relativas de cada una de ellas al conjunto de las 
emisiones para el año 1992 en la CAM se 
muestran en la Tabla 1. Aunque la fuente de 
contaminación más importante es el tráfico, la 
contribución de los procesos de combustión es 
también notable. Además del tráfico, el uso de 
solventes, la naturaleza y el tratamiento de 
residuos aportan grandes cantidades de COVNM y 
CK. 
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Fig. 1 : Dominio modelizado en la aproximación a macroescala. 
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Tabla"!: Contribución porcentual de los diferentes tipos de fuentes emisoras (categorías SNAP90), para la CAM 
en el año 1992. 



SNAP 


Tipo de fuente emisora 


SO ? 


NO, 


COVNM 


CH ( 


CO 


CO ? 


N,0 


NH, 


2 


Combustión comercial, 
residencial e institucional 


28.96 


3.18 


1.20 


0.93 


6.17 


22.38 


14.36 


0.00 


3 


Combustión industrial, turbinas 
gas y motores estacionarios 


50.23 


9.81 


0.43 


0.19 


1.51 


22.21 


14.97 


0.00 


4 


Procesos sin combustión 


0.00 


0.12 


1.26 


0.00 


1.12 


4.43 


0.00 


0.00 


5 


Tratamiento y distribución de 
combustibles fósiles 


0.00 


0.00 


4.61 


9.97 


0.00 


0.00 


0.00 


0.00 


6 


Uso de solventes 


0.00 


0.00 


23.02 


0.00 


0.00 


0.00 


0.00 


0.00 


7 


Transportes por carretera 


19.68 


82.00 


59.00 


1.25 


87.41 


41.71 


9.60 


2.76 


8 


Otros transportes 


0.85 


3.73 


1.71 


0.02 


1.02 


0.91 


0.15 


0.00 


9 


Tratamiento y eliminación de 
residuos 


0.28 


0.97 


2.69 


78.19 


2.37 


2.59 


2.56 


0.00 


10 


Agricultura 


0.00 


0.01 


0.64 


4.13 


0.39 


0.59 


24.89 


97.24 


11 


Naturaleza 


0.00 


0.04 


5.44 


5.32 


0.02 


5.18 


33.46 


0.00 



La base para la distribución de las actividades 
emisoras que operan en el dominio es el 
establecimiento de bases de datos geográficas y 
temporales que contengan información acerca del 
patrón de distribución espacial representativo de 
cada actividad y los perfiles de operación horaria. 

Distribución temporal de emisiones 

Basándonos en estadísticas oficiales, campañas 
de medida, información facilitada por expertos 
locales de los distintos sectores económicos 
implicados y el conocimiento del comportamiento 
emisor de las actividades en estudio, hemos 
analizado el modo y perfil horario de emisión de 
las mismas (Palacios, 2001). Para calcular las 
emisiones provinciales horarias representativas del 
día elegido, de cada contaminante y actividad, se 
han utilizado los ciclos anuales, semanales y 
diarios de operación de las distintas fuentes 
emisoras. Asimismo, se tuvieron en cuenta las 
indicaciones dadas por EMEP/CORINAIR (1996) 
cuando se carecía de información local disponible. 
Tras su análisis se elaboraron dieciocho patrones 
temporales tipo, asignándose a cada actividad el 
más adecuado. 

Cada perfil temporal se encuentra asociado a 
distintas actividades emisoras. En ocasiones, la 
distribución temporal se hizo teniendo en cuenta, 
simplemente, el periodo de operación y ciclo diario 
(plantas de combustión industrial, motores 
estacionarios, industria química inorgánica). Otras 
veces, además, se consideró la variación de la 
carga dependiente de la demanda (hornos de yeso 
y cerámica fina) o el consumo de combustible 
(plantas de combustión comercial, institucional y 
residencial). Para algunas actividades se recurrió 
al calendario energético de tarifas llano, valle y 
punta en función de los ciclos diarios de potencia 
instalada (hornos eléctricos en acerías, laminación 
o ferroaleaciones). Para otras, el perfil temporal a- 



sociado, tras consultar con expertos y 
responsables, se consideró continuo y constante a 
lo largo del día. Tal fue el caso de cementeras, 
empresas de fabricación de ladrillos y tejas, forjas 
de hierro y acero, fabricación de pan, cartón, 
vidrio, cal e industrias papeleras, entre otras. El 
ciclo diario de temperatura cobra especial relieve 
como factor determinante del perfil diario de 
emisión de ciertas actividades tales como uso de 
solventes, vertederos, cultivos, ganadería o 
naturaleza. Respecto al tráfico rodado, para 
establecer un perfil diario medio representativo del 
día elegido se han utilizado los datos 
suministrados por las autoridades locales (DGT, 
1992). 

A continuación, aplicando el perfil de operación 
temporal adecuado al total de emisiones anuales 
provinciales, se calcularon las emisiones horarias 
provinciales correspondientes para cada actividad. 

Distribución espacial de emisiones 

La distribución de las emisiones horarias 
provinciales pasa por la asociación de cada 
actividad emisora a áreas representativas de su 
ubicación en el dominio. Para ello, se crearon 
bases de datos georreferenciadas utilizando 
información estadística oficial y mapas 
digitalizados. Dichas bases de datos geográficas 
proporcionan, en definitiva, información sobre qué 
celdas se encuentran afectadas por cada actividad 
emisora. Asimismo, fue necesario el uso de 
indicadores sustitutivos espaciales, esto es. 
parámetros disponibles cuya distribución sea 
similar a aquella de la actividad de interés, 
utilizados para calcular los factores de reparto 
espacial, es decir, cuantificar la contribución de 
cada celda a la emisión procedente de esa 
actividad. La Tabla 2 resume las áreas relevantes 
para cada categoría básica de emisión y los 
indicadores sustitutivos espaciales asignados. 
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Una vez determinados los factores de reparto, las 
emisiones procedentes de una determinada 
actividad se estiman para cada celda (Ecuación 1), 



1.1 MI 



F ■ £"" 



(D 



donde £, , ,„, son las emisiones horarias en la 
celda (i.j) para la fuente emisora o actividad act, 
F m es el factor de reparto asociado al indicador 
substitutivo de esa fuente emisora, N ml es el 
número de celdas afectadas por esa actividad y 
£¿"' son las emisiones horarias totales 
procedentes de esa actividad. 

La base de datos oficial del Padrón Municipal de 
Habitantes (INE, 1996) suministra información 
acerca de la población, extensión y localización 
geográfica de los municipios españoles censados. 
Para la elaboración de las bases de datos 
digitales, se asumió que la mayoría de la población 
vive en los núcleos urbanos de las ciudades y 



pueblos censados, asociándose ésta al centro 
geográfico del municipio correspondiente. Se 
evaluó la extensión de los núcleos urbanos 
empleando una base de datos digitalizada de las 
vías urbanas de manera que, en caso de que la 
extensión del núcleo urbano fuese superior a la 
correspondiente a una celda, la población se 
distribuyó homogéneamente por todas las celdas 
afectadas. Así, cuando el indicador sustitutivo 
utilizado es la densidad de población, el factor de 
reparto calculado expresa la contribución de cada 
celda relativa al total de la población provincial. 

Para distribuir las emisiones procedentes de 
fuentes asociadas a áreas no metropolitanas se 
analizó el binomio extensión/número de habitantes 
de los municipios del dominio. Aquellos municipios 
con población superior a los 8000 habitantes y 
extensión notable de sus núcleos urbanos fueron 
catalogados como zona metropolitana. El resto del 
dominio se consideró área no metropolitana y las 
emisiones asociadas a este tipo de área se 
distribuyeron homogéneamente entre las celdas 
afectadas. 



Tabla 2: Áreas relevantes e indicadores substitutivos usados para la distribución espacial de fuentes 
superficiales. 



Categoría de emisión 


Area relevante de distribución 
espacial 


Indicador sustitutivo 


Generación de electricidad 
(SNAP 1) 


Fuente puntual 
Áreas industriales 


Densidad industrial 
/potencia/personas 


Combustión residencial, 
comercial e institucional 
(SNAP 2) 


Núc'sos óq población 


Densidad de población 


oomousuon inaustriai 
(SNAP 3) 


Areas industriales/ núcleos de población 


Densidad industrial 
/potencia/personas 


Procesos industriales (excepto 
combustión) 
(SNAP 4) 


Áreas industriales/ núcleos de población 


Densidad industrial 
/potencia/personas 


Extracción y 
distribución de 
combustibles fósiles 
(SNAP 5) 


Vías interurbanas. 
Núcleos de población 

Áreas industriales 
Gasoducto/Oleoducto 


Longitud de carreteras 
Densidad de población 
Densidad industrial 
Longitud 


Uso de solventes 
(SNAP 6) 


Areas industriales 
Núcleos de ooblación 


Densidad industrial 
Densidad de población 


Trático rodado 
(SNAP 7) 


Vías interurbanas y rurales 
Núcleos de población 


Estadísticas de tráfico 
(parque de vehículos e 
intensidad media diaria), 

longitud de tramos. 
Densidad de población. 


Otros vehículos y maquinaria 
móvil 
(SNAP 8) 


Areas no metropolitanas 

Ferrocarriles 
Aeropuertos 


Extensión de áreas no 
metropolitanas 
Longitud do vías 
Extensión 


Tratamiento, almacenamiento y 
eliminación de residuos 
(SNAP 9) 


Depuradoras 
Compostaje (fuente puntual) 
Vertederos (fuente puntual) 


Caudal tratado 


Agricu^turay ganado 


Areas rurales. 


Areas no metropolitanas 
Densidad de población 
animal 


Naturaleza 
(SNAP 11) 


Areas no metropolitanas 

Ríos 
Embalses 


Extensión de áreas no 
metropolitanas 
Longitud 
Extensión 
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En el caso de la industria, se han utilizado las 
bases de datos de registro industrial (MINER, 
1998) haciéndose un esfuerzo de síntesis y 
asociación de las distintas categorías de la 
Clasificación Nacional de Actividades Económicas 
(CNAE, 1993) con las actividades emisoras de la 
nomenclatura SNAP. Una vez conocida la potencia 
instalada en las industrias relacionadas con cada 
actividad emisora y el municipio donde se 
encontraban ubicadas, se estimaron los factores 
de reparto asociados a cada actividad como 
potencia relativa instalada en cada celda afectada 
referida al total provincial. Dependiendo del tipo de 
industria, en ocasiones se consideró adecuado el 
cálculo de dicho factor de reparto utilizando el 
número de trabajadores en lugar de la potencia 
instalada, o bien se tuvieron en cuenta ambos 
parámetros. 

Las estadísticas oficiales de utilización de gas 
natural y carbón por diferentes sectores 
económicos y el conocimiento de las actividades 
económicas registradas (CNAE) relacionadas con 
cada sector, permitió distribuir espacialmente las 
emisiones horarias procedentes del uso de estas 
energías tomando como factor de reparto la 
densidad industrial. 



número de tramos de que consta la vía; ¿V ; es el 
número de celdas a las que afecta el tramo de vía 
k y U ¡ j k es la longitud del tramo de vía k que 

cruza la celda (ij). 

En la CAM, la mayoría de emisiones de SO,, NO, 
y CO proceden del tráfico rodado así como 
cantidades significativas de COVNM y C0 2 . Los 
coches de pasajeros o turismos operando en 
modo de conducción urbano son los emisores 
principales. Para las emisiones procedentes del 
tráfico rodado en áreas urbanas, se tomó como 
factor de reparto la relación entre el número de 
habitantes de cada municipio en el dominio y la 
población total provincial. Aplicando este factor a 
las emisiones horarias provinciales en modo de 
conducción urbana (E u h rb ) se estiman las 
emisiones horarias en cada celda (i.j) 
correspondientes al municipio m (£,,, ,„) (Ecuación 

3), siendo H m , relación entre el número de 
habitantes de cada municipio en el dominio y la 
población total provincial y N m el número de 
celdas afectadas por cada municipio. Se asumió 
que todas las celdas relativas a un mismo 
municipio tienen idéntico peso. 



Las emisiones horarias provinciales proceden- tes 
del tráfico rodado se han distribuido espacialmente 
de acuerdo con el esquema dado en CORINAIR, 
según el cual se consideran tres tipos diferentes 
de vías de conducción: urbanas (vías 
pertenecientes a las áreas metropolitanas), 
interurbanas (autopistas, autovías y carreteras 
nacionales principales) y rurales (no incluidas en 
las dos categorías anteriores). Se construyó una 
base de datos digital para las vías interurbanas y 
rurales, asignándose a cada vía el modo de 
conducción adecuado. Del total de kilómetros de la 
red viaria dentro del dominio, 2427 kilómetros 
corresponden a vías interurbanas y 13619 se 
clasificaron como rurales. Las emisiones horarias 
en cada celda se estimaron en función de la 
Intensidad Media Diaria (vehículos/día) y la 
longitud (km) de los tramos de las vías que 
atravesaban dicha celda (Ecuación 2), 







W 


\ 


v «-i ¡ 





I *-t ' l *- h I 



(2) 



" 



tu. 



donde £,, t es la emisión en la celda (ij) 

correspondiente al tramo de vía k; L k e I k son la 
longitud y la intensidad media diaria de tráfico para 
el tramo de vía k, respectivamente; E h son las 
emisiones totales horarias para las vías 
interurbanas o rurales en la provincia; M es el 



(3) 



En el caso de las emisiones procedentes de 
plantas de tratamiento de agua, se utilizó como 
factor de reparto espacial el caudal tratado (mVd) 
en cada planta con relación al total provincial. Las 
emisiones procedentes de embalses, incendios o 
aeropuertos se distribuyeron espacialmente en 
función de su extensión relativa al total provincial. 
Para los ferrocarriles, ríos u oleoductos, el factor 
de reparto fue la longitud dentro del dominio con 
relación al total provincial, distribuyéndose 
homogéneamente las emisiones por todas las 
celdas afectadas. 

Por lo que se refiere a la vegetación, los diferentes 
tipos de vegetación recogidos en las bases de 
datos digitales oficiales disponibles se relacionaron 
con las actividades correspondientes a este tipo do 
fuente y sus emisiones se distribuyeron tomando 
como factor de reparto la extensión relativa al total 
provincial, suponiendo una contribución igual de 
las celdas afectadas en cada caso. Para la 
ganadería, las bases de datos oficiales 
suministraron información del número de cabezas 
existentes en cada municipio, tomando éste frente 
al total provincial como factor de reparto. 

El tratamiento de las fuentes puntuales fue simple, 
ya que consistió en la ubicación de las mismas y la 
asociación directa de sus emisiones a la celda 
correspondiente. Este es el caso de dos fábricas 
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Tabla 3: Compuestos orgánicos volátiles no metánicos considerados Loíbl et al. (1993). 



ETANO NO REACTIVO 

ETINO NO REACTIVO 

PROPANO 

PARAFINAS DE CADENA LARGA 

OLEFINAS: ETENO 

OLEFINAS: PRQPENO 

OLEFINAS DE CADENA LARGA 

AROMATICOS: BENCENO 

AROMATICOS: TOLUENO 

AROMATICOS: AROMATICOS DE CADENA LARGA 

CARBONILOS: FORMALDEHIDO 

CARBONILOS: ACETALDEHIDO 

CARBONILOS: ALDEHIDOS DE CADENA LARGA 

CARBONILOS: CETONAS 

ALCOHOLES, ESTERES Y ETERES 

ACIDOS 

COMPUESTOS HALOGENADQS 

OTROS COMPUESTOS 



de automóviles existentes en el dominio. Las 
plantas de compostaje y los vertederos fueron 
tratados, igualmente, como fuentes puntuales. 

Especiación de COVNM 

La denominación de COVNM se refiere a un gran 
número de compuestos diferentes, muchos de 
ellos reactivos. Los datos existentes acerca de las 
emisiones de los compuestos orgánicos emitidas a 
la atmósfera son escasos. Las dificultades radican 
en el gran número de fuentes emisoras diferentes 
que deben incluirse, las grandes cantidades de 
emisiones difusas que no pueden ser atribuidas a 
fuentes específicas y las incertidumbres técnicas 
asociadas al establecimiento de los perfiles de 
composición asociados a cada una de estas 
fuentes. De acuerdo con la clasificación y los 
perfiles de emisión dados por Loibl et al. (1993), se 
asignó el perfil más adecuado a cada actividad 
emisora. Para ello fue fundamental, asimismo, 
conocer en profundidad los procesos industriales, 
recurriéndose a información bibliográfica 
complementaria (Vian, 1994) y al conocimiento de 
expertos. Se estimaron dos perfiles de emisión 
adicionales que reflejan los procesos de 
combustión estacionaria usando gas, combustible 
líquido y carbón, o gas y combustible líquido, 
teniéndose en cuenta la contribución de cada tipo 
de combustible. Las especies de COVNM 
consideradas son las indicadas en la Tabla 3. 

En su clasificación, Loibl et al. (1993) no incluye la 
agricultura. Con objeto de definir los perfiles de 
emisión correspondientes se utilizaron los datos 
experimentales sobre emisiones de COVNM 
dados para la vegetación mediterránea en la 
primera campaña de medida del proyecto BEMA 
en Castelporziano (Roma, Italia). Los perfiles de 
emisión (isopreno. alfa-pineno, sabinono, beta- 
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pineno, beta-mirceno, linalool, etc.) se adaptaron a 
las especies ya mencionadas. 

RESULTADOS PARA EL DÍA SELECCIONADO 

Las Figuras 2.a y 2.b muestran las distribuciones 
espaciales de las emisiones de algunos de los 
contaminantes considerados a las 1 3:00 UTC, para 
el día modelizado, obtenidos aplicando la 
metodología "top-down". En ellas se reflejan las 
contribuciones de las categorías de fuentes 
emisoras principales y sus perfiles de operación 
horaria. 

Para el SO,, la principal contribución proviene de 
las plantas de combustión industrial, turbinas de 
gas y motores estacionarios, fundamentalmente de 
las calderas de menos de 50 MWt y, en menor 
medida, de los procesos con contacto (hornos de 
recalentamiento de hierro y acero y cemento). 
También son importantes las emisiones de las 
plantas de combustión comercial, institucional y 
residencial, con menos de 50 MWt. Unas y otras 
están asociadas a núcleos de población. Además, 
cabe destacar el papel del tráfico rodado que, 
aunque relativamente menos significativo se ve 
reflejado en la distribución. 

En el caso de los NO x y el CO, queda claramente 
reflejada la fuente principal de emisión, el tráfico 
rodado. Aunque éste influye también notablemente 
en las emisiones de C0 2 , las plantas de combustión 
tanto industrial, fundamentalmente calderas y 
procesos con contacto, como residencial, 
representan una contribución importante. 

Las fuentes emisoras de COVNM son el tráfico y el 
uso de solventes, asociado a núcleos de población 
concretos. Por lo que respecta a esta última cabe 
destacar la aplicación de pintura, sobre todo en 
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Fig. 2.a: Distribuciones espaciales de las emisiones de SO,, CO, NO x y CO, en el área de influencia de la CAM. 
para el día 1 4 de Julio de 1 992 a las 1 3:00 (UTC+2). 
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Fig. 2.b: Distribuciones espaciales de las emisiones de COVNM, N,0, CH 4 y NH, en el área de influencia de la 
CAM, para el día 14 de Julio de 1992 a las 13:00 (UTC+2). 
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industria y construcción, la limpieza en seco y 
desengrasado de metales, el uso doméstico de 
disolventes, aplicación de colas y adhesivos e 
imprentas. 

Las emisiones de CH 4 proceden, en su mayor 
parte, del tratamiento y eliminación de residuos, 
tundamentalmente de vertederos y, en menor 
medida, de la agricultura (cultivos permanentes y de 
labradío). 

DISCUSIÓN 

Aún cuando una metodología a microescala permita 
ofrecer una estimación precisa de las emisiones 
procedentes de las fuentes emisoras en estudio 
(Palacios et al., 1996), el esfuerzo asociado es 
considerable y las incertidumbres asociadas 
pueden ser notables si se carece de información 
detallada relevante (Palacios ef al., 2001). 

La estimación de las emisiones procedentes del 
resto de las fuentes que operan en un dominio 
dado, utilizando la aproximación a microescala, 
multiplica las necesidades de información y el 
esfuerzo de procesamiento de datos y de cálculo. 
Por ejemplo, la estimación de las emisiones 
procedentes de las actividades de combustión 
industrial, con frecuencia otra de las fuentes 
emisoras más importantes, requiere un buen 
conocimiento del tipo de industrias que operan en el 
dominio en estudio y de sus producciones y 
consumos, tipos de combustible empleados, 
parámetros de chimenea y localización. Con ello 
podrían evaluarse las consecuencias de los 
posibles cambios en los procesos de producción o 
el empleo de las mejores tecnologías disponibles. 
Sin embargo, la evaluación realista de las 
emisiones generadas por cada industria involucrada 
no es sencilla debido al carácter confidencial de 
algunos datos. 

Las dimensiones del área en estudio, la 
multiplicidad de las fuentes emisoras y su 
complejidad, así como la resolución espacial 
requerida para simulaciones a mesoescala, hace 
aconsejable el desarrollo de una metodología a 
macroescala que permita elaborar un inventario de 
emisiones apropiado para llevar a cabo 
simulaciones de calidad del aire. 

Las estimaciones oficiales anuales provinciales, 
basadas en factores de emisión de CORINAIR, se 
han tomado como base para estimar las emisiones 
diarias generadas el 14 de julio de 1992 en el área 
de influencia de la CAM (modelo MEIAM). Se han 
considerado todas las actividades emisoras 
consideradas por la clasificación SNAP de 
CORINAIR, tanto las antropogénicas como 
biogénicas. La distribución espacial de este 
inventario se ha llevado a cabo aplicando una 
aproximación a macroescala con el uso de bases 
de datos oficiales digitales y sistemas de 
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información geográfica. La principal ventaja de este 
procedimiento es la consistencia global del 
inventario de emisiones resultante. siendo 
especialmente útil en aquellos casos en los que la 
falta de información detallada suficiente sobre las 
actividades emisoras en las subunidades 
espaciales predefinidas (celdas de la malla) hace 
difícil la estimación de las emisiones con la 
resolución espacial y temporal requerida. Los datos 
estadísticos oficiales utilizados en esta 
aproximación están normalmente disponibles, 
permitiendo la obtención de una estimación 
razonable y completa de las emisiones a la 
atmósfera en áreas donde no existe suficiente 
información detallada a nivel de celda. Además, 
esta aproximación permite el análisis espacial y 
sectorial de las emisiones y realizar la actualización 
de las mismas y su distribución espacial de una 
manera sencilla. Por ello, está especialmente 
indicada en la evaluación de determinadas 
estrategias de control de la contaminación o en la 
proyección de escenarios de emisiones futuras. 

CONCLUSIÓN 

La metodología a macroescala demuestra ser una 
aproximación razonable y conveniente en aquellos 
casos en los que la caracterización en detalle de 
todas las fuentes de emisión existentes en un 
dominio implica un esfuerzo considerable que, 
además, resultaría, probablemente, infructuoso 
cuando la información requerida no está disponible 
en su totalidad o presenta una incertidumbre 
asociada elevada. 

En particular, los resultados del inventario de 
emisiones a macroescala desarrollado para el área 
de influencia de la CAM parecen ser muy 
consistentes, como lo muestran los resultados 
obtenidos empleando dichos inventarios en los 
ejercicios de simulación realizados con modelos de 
dispersión fotoquímica (Palacios, 2001). 
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RESUMEN 

Se analiza la aplicabilidad de las normas de certificación ambiental ISO 14001 en las empresas de la IX 
Región, mediante la realización de una consulta ambiental, identificando las características que 
potencian o limitan su implementación. Se evalúan los aspectos legales, la capacitación y el desempeño 
ambiental, entre otras variables. Los resultados muestran que las empresas están incorporando en forma 
gradual el factor ambiental en su gestión, en especial por la legislación dictada en 1994; la Ley 19. 300 
sobre Bases Generales del Medio Ambiente. Se muestra que factores, como la capacitación ambiental y 
el conocimiento de la normativa ambiental, facilitan la implementación de un sistema de gestión 
ambiental. Son limitantes a esta implementación, la falta de recursos económicos y la disconformidad con 
el funcionamiento de la legislación ambiental de Chile. Se concluye que las empresas de la IX Región de 
la Araucanía tienen un bajo grado de limitaciones para implementar el sistema de gestión ambiental ISO 
14001. 

ASSESSMENT OF THE APPLICABILITY OF THE ISO 14001 STANDARD IN COMPANIES IN THE IX 
ARAUCANIA REGION-CHILE 

ABSTRACT 

Analysis of the applicability of environmental certification standards (ISO 14001) in companies in Chile's 
IX Región by carrying out an environmental survey and identifying the factors, which support or limit the 
application of the present laws, is presented. Variables evaluated included legal aspects, training, and 
environmental performance among others. The results demonstrated that companies are gradually 
incorporating environmental considerations into their management processes, especially under the 
requirements of Law 19. 300 on General Environmental Fundamentáis passed in 1994. It is shown that 
additional factors, such as environmental training and familiarity with the environmental standard, facilítate 
the implementation of environmental legislation. Limitations on this implementation include lack of 
economic resources and dissatisfaction with the functioning of environmental legislation in Chile. It is 
concluded that companies in the IX Araucanía Región have few limitations for implementing the 
environmental management systems ISO 14001. 

Keywords: environment, management system, environmental standard, certification, ISO 14001 
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INTRODUCCIÓN 

La incorporación de sistemas de gestión ambiental 
en industrias de la IX Región de La Araucania 
(Chile) es un gran desafio por ser una unidad 
territorial con particularidades ambientales, económicas, 
sociales y culturales 

De acuerdo a la CONAMA (2000). en la Región de 
La Araucania existen una serie de problemas 
medioambientales, pudiéndose señalar entre los 
más importantes los siguientes: a) erosión y 
degradación de los suelos; b) contaminación de 
cursos de agua por falta de plantas de tratamiento 
de aguas servidas; c) contaminación ambiental por 
inadecuados sistemas de disposición final de 
residuos sólidos domésticos urbanos; d) contaminación 
del aire; y, e) deterioro de la calidad del paisaje. 
Por otra parte, de acuerdo a CONAMA (2000), los 
problemas de gestión ambiental en la Región de 
La Araucania, son entre otros: a) deficiencias en la 
coordinación de los servicios públicos para la 
prevención y solución de problemas ambientales; 
y, b) deficiencias en la aplicación de instrumentos 
de gestión. 

Según la Intendencia Regional de La Araucania, la 
economía regional basa su desarrollo principalmente en 
las actividades agropecuaria, forestal, servicios 
personales, comercio, industria manufacturera y 
construcción, los que aportan casi un 75% del PIB 
regional. Según el INE (2000 ), la actividad industrial 
se onenta especialmente a la utilización de la materia 
prima de origen agropecuario y forestal, siendo tos rubros 
más importantes la industria alimentaria y la 
industria de la madera (aserradero y fábrica de 
muebles). El valor de la producción regional 
industrial se explica en un 80% por la fabricación 
de productos alimenticios, por la industria de la 
madera, del mueble y de accesorios. 

De acuerdo a Hunt y Johnson (1996), las empresas no 
escapan al tema ambiental, su competitividad y su 
sobrevivencia a mediano plazo exigen la inclusión de 
este factor en su gestión. Es por ello que, hoy en 
día, cuentan con un sistema de gestión ambiental 
en su organización. 

En este contexto, en la Región de La Araucania no 
hay un estudio que permita analizar si las empresas 
incorporan el factor ambiental en sus gestiones y 
procesos. Sin embargo, según InduAmbiente (1998), 
una encuesta realizada durante el segundo semestre de 
1997 en 50 establecimientos industriales de la 
Región Metropolitana y, en 110 de las regiones I, 
II, IV, V y VIII, muestra que entre los mayores 
obstáculos a la inversión en la protección del 
medio ambiente están la falta de: recursos 
financieros (34%), información (21%), leyes claras 
(18%), otras razones técnicas (17%) y de personal 
capacitado (12,5%). 

ISO 14000 es un estándar internacional voluntario 
desarrollado por la Organización Internacional de 
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Estandarización (ISO) localizada en Ginebra, 
Suiza. Los principios de los cuales se sustenta el 
sistema de gestión ambiental ISO 14001 son: a) 
política ambiental; b) planificación; c) 
implementación y operación; d) evaluación y 
acción correctiva; y e) revisión y mejoramiento 
continuo (Quazi et al., 2001). Según Mohamed 
(2001) y Huí et al. (2001). el implementar un 
sistema de gestión ambiental como ISO 14000 
reduce los costos de operación en las empresas, 
incrementa el acceso a nuevos mercados, 
fortalece la imagen y credibilidad, aumenta su 
competitividad y demuestra el cumplimiento de las 
regulaciones ambientales. 

La ventaja de acreditar un sistema de gestión 
ambiental ISO 14001 en industrias es ser más 
competitivos. Según Gómez y Oñate(1999), en 
la actualidad y, en forma creciente hacía el futuro, 
el medio ambiente se comporta como un factor de 
competitividad, de tal manera que la atención a las 
actividades de la empresa en relación con el 
medio ambiente determina poderosamente su 
supervivencia. Las empresas serán más competitivas en 
la medida en que sepan aprovechar las oportunidades 
que les brinda este campo; y ello en aspectos tan 
importantes como: a) orientación del mercado, 
nacional e internacional, hacia productos con 
mínimo impacto ambiental negativo y fabricados 
por empresas respetuosas del medio ambiente; b) 
protección ante la competencia de países con 
sociedades menos estrictas en las exigencias 
ambientales e incluso en las que se practica el 
"Dumping social"; c) desarrollo de estrategias 
empresariales orientadas a reducir costos en el 
consumo de recursos y energía; d) preparación 
para prevenir nuevas situaciones de demanda o 
exigencia ambiental; y e) mejora del ambiente de 
trabajo y creación de una conciencia de eficacia 
en el conjunto de la empresa. 

Según Caro y Terán (1999), la certificación ISO 
14001 ayudará a una empresa a competir en 
muchos mercados extranjeros, mientras en otros, 
será un requerimiento absoluto. En los países 
donde la industria adoptó con entusiasmo la ISO 

14000, las presiones del mercado harán difícil que 
empresas externas compitan sin certificación ISO 

14001. Otra ventaja de un sistema de gestión 
ambiental bajo ISO 14000 es que otorga un 
enfoque práctico que involucra a la empresa en su 
impacto completo en el ambiente (Caro y Terán 
1999). 

El presente trabajo evalúa la aplicabilidad de la 
norma ISO 14001 en empresas de la Región de La 
Araucania como base para el proceso de 
certificación en sistemas de gestión ambiental. 

METODOLOGÍA 

El estudio se realizó en dos etapas. La primera 
consistió en la realización de un diagnóstico 
ambiental de las empresas más significativas de la 
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región y, la segunda, en establecer el nivel de 
aplicabilidad de ISO 14001 de acuerdo a resultados 
obtenidos. 

Diagnóstico ambiental 

El diagnóstico ambiental industrial en la Región de 
La Araucanía, se realizó mediante una consulta 
ambiental. Para ello, se elaboró un documento de 
consulta industrial, el cual quedó conformado por 
12 ¡ternes de preguntas que abordaron los 
siguientes temas: organización interna en gestión 
ambiental, efectos laborales y ocupacionales, 
localización industrial de unidades productivas, 
demandas de servicios ambientales, inversiones 
en medidas de protección ambiental, efectos de las 
inversiones de protección ambiental, obstáculos a la 
inversión en protección ambiental, relaciones con 
autoridades competentes en materia ambiental, 
propuesta empresarial para un desarrollo sustentable, 
nivel de comunicaciones, prevención de accidentes 
ambientales, desechos generados y exportaciones. 

Posteriormente, se aplicó el instrumento de evaluación a 
18 empresas, las que se seleccionaron según el nivel 
de exportaciones, mano de obra empleada y por 
su participación en la producción regional. Los 
datos de las entrevistas fueron incorporados en 
una matriz estadística de doble entrada. 

Las empresas consultadas, ordenadas por rubro, 
fueron las siguientes: a) actividades de construcción: 
Constructora Juan Carlos Ruiz, Constructora DACSA, 
Constructora René Pizarra Wolf y Constructora Bayona; 
b) agroindustria: Malterías Unidas; c) aserraderos y 
otros: Forestal Mininco; d) elaboración de bebidas 
maleadas y malta: Compañía de Cervecerias Unidas; e) 
elaboración de bebidas no alcohólicas: Embotelladora 
Wllliamson Balfour SA f) elaboración de productos 
lácteos: Loncoteche S A. y Parmalat g) fabricación de 
muebles y accesorios (Colchones): Muebles Fourcade, 
Colchones San Sebastián, Industrias Rosen S.AI.C, 
Centro Tecnológico de la Madera (CENTEC) y 
Casagrande SA; h) fabricación de productos plásticos: 
TemuplasL" i) fabricación de pulpa de papel y cartón: 
CMPC Celulosa - Planta Pacífico; y, j) matanza de 
ganado, preparación y conservación de carnes: 
FrigorificoTemuco. 

Nivel de aplicabilidad de ISO 14001 

Esta etapa consistió en analizar el grado de 
aplicabilidad de las normas ISO 14001 en las 
empresas regionales consultadas, en función de 
los resultados obtenidos previamente. Para ello, 
se establecieron once parámetros que influyen 
positiva o negativamente en la implementación de 
la Norma. Los parámetros definidos son: contar 
con una unidad o sección de medio ambiente; 
tener programas de capacitación ambiental; 
conocer la normativa legal ambiental que debe 
cumplir la empresa; poseer inversiones en 
medidas de protección ambiental; tener buenas 
relaciones con autoridades competentes en materia 
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ambiental; poseer canales de comunicación abiertos con 
accionistas, propietarios, clientes, empleados y 
comunidad; tener identificadas las operaciones 
críticas en los procesos, elementos o equipos que 
puedan producir daño ambiental; tener identificados bs 
residuos que genera el establecimiento; poseer 
medidas para reducir y/o reciclar desechos; y, no 
tener reclamos de la comunidad cercana a la 
planta. 

Para establecer si un parámetro potencia o limita 
la implementación de la norma ISO 14001 en 
empresas de la Región de La Araucanía, se utilizó 
la limitante o potencialidad de un factor. Por 
limitante se entiende cuando el 50% o menos de 
los establecimientos encuestados cumplen los 
antecedentes consultados; y por factor potencial 
cuando el 50% o más de los establecimientos 
encuestados cumplen los antecedentes consultados. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Del total de las empresas muestreadas, el 55,6% de 
ellas respondieron el instrumento de evaluación. El 
diagnóstico ambiental permitió establecer que las 
empresas están incorporando gradualmente el 
componente ambiental en su gestión. En cuanto a 
la actitud de las empresas consultadas frente a 
una futura implementación de ISO 14001, se 
distinguieron 4 clasificaciones: no les interesa 
¡mplementarlas; sí les interesa implementarlas; se 
encuentran en el proceso de certificación; y, las 
¡mplementarán cuando el mercado se lo exija. 

Del ítem organización interna en gestión 
ambiental, efectos laborales y ocupacionales, la 
consulta reveló que el 40% de la muestra 
incorpora el factor ambiental, ya que cuenta en la 
actualidad con una unidad de medio ambiente. El 
25% de ellas contrató personal adicional y el 
restante reasignó personal existente en la 
empresa. 

El instrumento de evaluación también consignó que el 
50% de las empresas muestreadas facilitaron o 
auspiciaron la participación de sus empleados en 
cursos de capacitación ambiental, destacando 
entre otros la formación en ISO 14001, en normas 
y en legislación ambiental. Entre las áreas en las 
cuales las empresas requieren a futuro capacitación 
ambiental destacan con un 80% las Declaraciones o 
Estudios de Impacto Ambiental y con un 50% el área de 
ISO 14.000. Los requerimientos de capacitación 
ambiental se detallan en la tabla 1 . 



Tabla 1: Requerimientos de capacitación Ambiental. 



Areas de Capacitación 


% 


Gestión ambiental 


60 


ISO 14.000 


50 


Normas de calidad ambiental 


60 


Legislación ambiental 


60 


Declaración o estudio de impacto ambiental 


80 
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El estudio muestra que la capacitación y/o 
entrenamiento facilita la implementación de ISO 
14001, ya que el 50% de las empresas se 
capacitan ambientalmente y el 25% de ellas 
requiere formación en ISO 14000. 

Con respecto a la localización industrial de las 
unidades productivas, el 70% no consideró los 
factores ecológicos y las normativas ambientales. 

Cuando un establecimiento industrial adopta 
medidas en protección ambiental, genera una 
demanda de servicios ambientales. Una interrogante es 
en qué grado las empresas contratan estos servicios 
en el ámbito local, contribuyendo asi a mejorar las 
economías regionales y locales. La encuesta 
reveló que en el 55,6% de los casos, las empresas 
contratan servicios de la región, en el 22,2% de la 
Región Metropolitana y, el restante, con 
consultoras extranjeras o con personal propio. 

En la actualidad, el 40% de las empresas muestreadas 
han ejecutado proyectos dentro del Sistema de 
Evaluación de Impacto Ambiental (SEIA) y afirman 
que en el futuro el 60% de ellas ingresará a este 
sistema. Lo anterior indica que las empresas 
realizarán proyectos que necesitan ser evaluados 
ambientalmente, lo cual generará un potencial de 
trabajo para las consultoras o para la capacitación. 

Por otro lado, el 60% de las empresas conoce la 
normativa ambiental, lo que refleja la preocupación 
del sistema privado por la temática ambiental en 
su gestión. El restante declara su falta de 
preocupación e información y afirma que no existe 
claridad al respecto. 

Según el INN (1997), uno de los requisitos 
generales para que una empresa implemente ISO 
14001 es la redacción de políticas ambientales. 
Para ello se requiere, entre otros antecedentes, 
conocer la normativa ambiental; es más, en la 
etapa de planificación la organización debe 
establecer y mantener procedimientos para 
identificar y tener acceso a los requisitos legales. 
Si el 60% de la muestra ya conoce la normativa 
legal, este factor es un potenciador de la 
implementación de la ISO 14001 y es un claro 
índice de la incorporación del factor ambiental en 
la empresa. 

Las empresas consultadas evaluaron, en escala 
de 1 a 7, el funcionamiento de la legislación ambiental en 
Chile con nota 3,6 como promedio. Lo anterior 
expresa el bajo nivel de conformidad con esta 
legislación. 

De las inversiones en medidas de protección 
ambiental, el 60% de las empresas muestreadas, 
desde la promulgación de la Ley de Bases 
Generales del Medio Ambiente, destinó recursos 
financieros en medidas de protección. Estas 
empresas son las que utilizan o disponen de 
tecnología de punta en la región y son las de 
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mayor poder financiero. Lo anterior sugiere que las 
empresas ya han incorporado el componente 
ambiental en los costos de su proceso y en la 
gestión de la empresa. 

Con respecto a los efectos de las inversiones en 
protección ambiental, el 83,3% asumió íntegramente el 
financiamiento, el restante con algún incentivo 
Estatal. De ese porcentaje, sólo el 20% registró 
una reducción sustancial de los costos de 
producción porque fueron compensados en buena 
parte por ahorros, el resto no. 

De los que realizaron inversiones, el 60% adoptó 
medidas de protección ambiental con nuevas 
tecnologías, cifra también superior a la de otras 
regiones, en las que sólo hubo una modernización 
parcial de la planta productiva. Finalmente, el 60% 
declaró que después de la inversión mejoró la 
calidad del producto. 

Según Cascio et al (1997), las organizaciones que 
implementen ISO 14001 en su política ambiental 
deben incluir un compromiso a favor de una 
mejora constante así como de la prevención de la 
contaminación. Para ello, las inversiones que 
realicen las empresas juegan un papel importante 
en el logro de este objetivo. Al respecto, el 60% de 
las empresas muestreadas ya ha realizado inversiones 
en protección ambiental; ésto indirectamente señala que 
están disminuyendo los impactos negativos al medio 
ambiente, transformándose las inversiones en un factor 
potenciador de la IS0 14001. 

El mayor obstáculo a la inversión en protección 
ambiental en la Región de La Araucania, lo 
constituyen los insuficientes recursos financieros, 
las dificultades de acceso a la información y la 
falta de normativas (Fig. 1). Sin embargo, éste es 
un problema a nivel nacional, ya que éstos 
coinciden con empresas de otras regiones, según 
el estudio realizado en la Región Metropolitana 
(Induambiente, 1998). 

Con respecto a los desechos generados, el 100% 
de las empresas muestreadas generan desechos 
sólidos, 50% gaseosos y el 40% líquidos. El 60% 
de la muestra toma medidas para reducir o recelar 
desechos, constituyéndolo en un potenciador de la 
implementación de la ISO 14001 . 

Otro aspecto clave de un buen control ambiental 
en ISO 14001 es la comunicación con los 
empleados, los vecinos cercanos a la planta y, 
especialmente, las autoridades que tienen 
competencia ambiental. El 87,5% de la muestra 
tiene canales de comunicación abiertos con los 
accionistas, empleados, clientes y público en 
general; por lo tanto, la comunicación es un factor 
que potencia la implementación de la ISO 14001. 
Se destaca que el 88,9% de las empresas de la 
muestra no han tenido reclamos de la comunidad 
cercana a la planta por posibles problemas 
ambientales que genere. 
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Fig. 1: Obstáculos a la inversión en protección ambiental 



Las relaciones con autoridades competentes en materia 
ambiental, según las empresas muestreadas, son buenas 
en un 40%, satisfactorias en un 30% y mejorables a 
malas en un 30% (Fig. 2). 




□ Mejorables 

□ Malas 



Fig. 2: Relaciones con autoridades competentes en 
materia ambiental. 

El Servicio de Salud es el organismo ambiental con 
el cual el 100% de los entrevistados se relacionan, 
le siguen con un 50% la Comisión Nacional de 
Medio Ambiente (CONAMA), el Servicio Agrícola y 
Ganadero (SAG) y la Superintendencia de Servicios 
Sanitarios (SISS); y por último, la Corporación Nacional 
Forestal (CONAF) con un 20%. El apoyo brindado por 
las instituciones con competencia ambiental en la 
Región de La Araucanía se evaluó con un 4,9 
como promedio. 

La consulta ambiental no preguntó en forma 
explícita si las empresas muestreadas están 
implementando o van a implementar el sistema de 
gestión ambiental ISO 14001. Sin embargo, a 
través de las entrevistas se obtuvo la siguiente 
información: a) el Directorio de Forestal Mininco 
S.A., en su sesión del día 30 de junio de 1999, 
acordó que se debiera certificar según el sistema 
de gestión ambiental de acuerdo a la norma ISO 
14001, obteniendo la certificación a fines del ano 



2001; b) industrias Rosen S.A.I.C. está analizando 
si certificará bajo la norma ISO 14001, a través de 
un Programa de Asistencia Ambiental de la 
Asociación Chilena de Seguridad; y, c) CMPC 
Celulosa Planta Pacífico está capacitando a sus 
empleados en el sistema de gestión ambiental ISO 
14001, pero certificará cuando el mercado se lo 
solicite. 

Por ejemplo, el 50% de las empresas en la 
actualidad se encuentra capacitando a su personal 
en ra temática ambiental, y en el futuro el mismo 
porcentaje de ellas requiere específicamente que 
se les capacite en ISO 14001. Por lo anterior, la 
capacitación ambiental es un factor potenciador de 
la ¡mplementación de esta norma en la Región de 
La Araucanía. 

El tener identificadas las operaciones criticas en los 
procesos, elementos o equipos que puedan 
producir daño ambiental permite simplificar la 
identificación de los aspectos e impactos ambientales en 
sus operaciones. El 80% de las empresas consultadas 
cumple lo anterior, por ende, este factores un potenciador 
de ¡mplementación de IS0 14001. 

El contar con procedimientos claros para enfrentar 
emergencias y accidentes de derrame de 
sustancias químicas, asegura y garantiza la 
existencia de una respuesta apropiada ante 
incidentes inesperados o accidentes. El 77,8% de 
las empresas consultadas cumple lo anterior. 

Los ' factores que limitan, en parte, la 
¡mplementación de las Normas ISO 14001 en las 
empresas de la Región de La Araucanía son: no 
contar con una unidad o sección de medio 
ambiente y las malas relaciones con autoridades 
competentes en materia ambiental (Tabla 2). 
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Tabla 2: Resumen de los factores que limitan o potencian la implementación de ISO 14001 en empresas de la 



Parámetro 


% 


Tipo de Factor 


Pnntar rnn una iinirtari n serrión rip mpriin amhipntp 


40 

*ty 


1 imitante 
* — 111 mal uc 


Tener programas de capacitación ambiental. 


50 


Potenciador 


conocer 13 nurriiaiiva icyai amuicniai que ucuc cumplir id cnipicod. 


fin 


r OlellCIdUOl 


rUbcci inversiones» en meuiudo uc piuicuoiun dinuieiiidi. 


fin 


Pr^tonnoHctr 
rUlCllL-ldUUI 


Tonor hnonac rolarirxnoc rnn ai itnriHaHdc rrimnofrontf»c on matpria amhiontal 

i enei uuenas relaciones con duionudues compeienies en rndieiid drnuierudi. 




1 imitantP 
Lliimdrue 


Posppr ranalps ríp comunicación abiertos con accionistas Drooietarios clientes 

i ujcci uai laico «ui i iui ■ i^oui \j 1 1 auici iuj wui i üwiui 110100, yj 1 upiciai 1 w»? , wiici neo, 

empleados y comunidad. 


87,5 


Potenciador 


Tener identificadas las operaciones criticas en los procesos, elementos 0 equipos 
que puedan producir daño ambiental. 


80 


Potenciador 


Contar con procedimientos claros para enfrentar emergencias y accidentes de 
derrame de sustancias químicas. 


77.8 


Potenciador 


Tener identificados los residuos que genera el establecimiento. 


100 


Potenciador 


Poseer medidas para reducir y/o reciclar desechos. 


60 


Potenciador 


No tener reclamos de la comunidad cercana a la planta 


88,9 


Potenciador 



Sólo un 40% de las empresas consultadas declaró tener 
buenas relaciones con autoridades competentes en 
materia ambiental. De acuerdo a la metodología 
descrita, este porcentaje corresponde a un factor 
que limita la implementación de ISO 14001. Lo 
mismo ocurre con el factor relativo a poseer una 
unidad de medio ambiente en la empresa; sólo el 
40% de la muestra lo tenia. 

El cumplimiento de la norma ISO 14001 en 
industrias de la IX Región, contribuirá a disminuir 
los problemas ambientales de La Araucania. Se 
gestionarán adecuadamente los residuos sólidos, 
líquidos y gaseosos que generen los procesos de 
producción y se cumplirá la normativa ambiental 
vigente. 

CONCLUSIONES 

Las empresas regionales han incorporado 
paulatinamente la temática ambiental en su gestión 
y en la elaboración de sus proyectos, a partir de la 
promulgación de la Ley 19.300 de Bases 
Generales del Medio Ambiente y su respectivo 
Reglamento. El estudio estableció que de las 
empresas encuestadas sólo dos factores fueron 
limitantes, y los restantes diez son factores que 
potencian o facilitan la implementación de ISO 
14001, es decir, el 83,3% de los factores 
estudiados son potenciadores de implementación 
de la norma en las empresas consultadas. Por lo 
tanto, la aplicabilidad de la norma es factible de 
llevar a cabo a nivel regional. 
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RESUMEN 

En este trabajo se establecen criterios que permiten definir territorialmente unidades ambientales 
homogéneas, dentro de un modelo de planificación territorial. Se realiza un análisis multivariable de 
algunos elementos del medio biofísico regional y de su accesibilidad mediante la generación y 
procesamiento de cartografía digital. Se determinaron 16 unidades ambientales homogéneas. Como 
criterio de definición territorial se considera en primer término la geomorfología de la región, luego la 
fisiografía a través de la pendiente y orientación, y finalmente, la hidrografía en términos de presencia y 
disponibilidad de agua. A partir de los resultados obtenidos, se concluye que el modelo utilizado es 
adecuado para la zona bajo estudio, ya que orienta la delimitación espacial de las unidades ambientales. 
Finalmente, se recomienda el uso de técnicas de análisis multivariable, para el tratamiento de variables 
territoriales. 

DETERMINARON OF HOMOGENEOUS ENVIRONMENTAL UNITS USING SPATIAL ANALYSIS AND 
MULTIVARIATE STATISTIC 

ABSTRACT 

The aim of the study was to define homogeneous environmental units, inside a land planning model. A 
multivariate analysis of a number of elements of the biophysical environment of the área and of its 
accessibility was carried out by preparing and processing digital maps. Sixteen homogeneous 
environmental units were determined. The criteria used in defining these units on the ground was firstly 
the geomorphology of the área; secondly the physical characteristics, using slope and aspect; and thirdly 
the hydrography, ¡n terms of the presence and availability of water. It is concluded that the model used is 
appropriate for the zone under study, since it helps in delimiting the environmental units. Finally, 
multivariate techniques are recommended for the treatment of territorial variables. 

Keywords: homogeneous environmental units, land planning, multivariate analysis, natural resources 
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INTRODUCCIÓN 

Los modelos de planificación territorial pue- 
den ser clasificados, según el desarrollo me- 
todológico, en aquéllos basados en el estudio 
de elementos útiles o significativos, también 
llamado enfoque analítico o paramétrico, y en 
los que definen unidades ambientales homo- 
géneas (UAH), llamados también sintéticos 
(Ramos et al., 1979). Estos últimos presentan 
como objetivo definir áreas de comporta- 
miento uniforme frente a diversas posibilida- 
des de actuación, o simplemente homogé- 
neas "in se". Estas unidades ambientales 
homogéneas pueden constituir unidades de 
gestión de recursos naturales, toda vez que 
su definición espacial forme parte de un pro- 
ceso de planificación territorial aplicado a una 
zona específica, y sobre los recursos exis- 
tentes. 

En la IX Región de La Araucanía, Chile, son 
destacables para este estudio los siguientes 
aspectos: 

1. Se encuentra inmersa en la eco-región de 
los bosques valdivianos, siendo considerada 
entre las regiones prioritarias a nivel mundial 
debido a su diversidad biológica y por estar 
en permanente amenaza; por tales motivos, 
esta zona está incluida dentro de la iniciativa 
Global 2000 lanzada por el Fondo Mundial 
para la Conservación y el Banco Mundial en 
1998 (Laraet al., 2000). 

2. En materia forestal, ha experimentado un 
gran dinamismo y crecimiento en las últimas 
décadas; sin embargo, los bosques naturales 
están siendo sometidos a fuertes procesos de 
deterioro y destrucción, poniendo en riesgo su 
sustentabilidad (Lara et al., 2000). 

3. A lo precedente se adiciona un compo- 
nente social que es el estado de pobreza que 
afecta a las comunas litorales y precordillera- 
nas de la región, cuyos niveles alcanzan los 
porcentajes más altos del país, y son preci- 
samente estas comunas, eminentemente 
rurales, las que presentan el mayor dinamis- 
mo silvoagropecuario (Saavedra, 2001). 

4. Finalmente, en este contexto, están pre- 
sentes las estrategias de desarrollo regional, 
en las cuales el Gobierno reconoce a los re- 
cursos forestales como prioritarios para con- 
solidar el desarrollo de la región; sin embar- 
go, es necesario que estas políticas tengan 
una definición espacial para orientar las ac- 
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ciones técnicas que se deban tomar, en favor 
de lograr los objetivos propuestos. 

El objetivo que persigue este estudio es esta- 
blecer y aplicar criterios para determinar uni- 
dades ambientales homogéneas, como etapa 
fundamental dentro de los modelos de planifi- 
cación territorial, clasificados como sintéticos, 
sobre la base del análisis de algunos ele- 
mentos del medio biofísico. 

Actualmente existen pocos estudios de plani- 
ficación territorial a nivel regional en Chile, 
que estén orientados a la gestión de los re- 
cursos naturales, y menos todavía, sobre la 
definición espacial de unidades ambientales 
homogéneas. Esta realidad fundamenta la 
iniciativa de establecer este tipo de proyectos, 
lo que además permite integrar las áreas 
científico tecnológica, socioeconómica y polí- 
tica. Los resultados de este estudio, así como 
su metodología, podrán ser básicos para defi- 
nir esquemas generales de planificación apli- 
cados a un medio regional, pudíendo ser re- 
plicados en otras zonas del país, requiriendo 
sólo de similitud geomorfológica. 

MATERIAL Y MÉTODOS 

Área de estudio 

La IX Región de la Araucanía se extiende 
entre los 37°35' y los 39°37' de latitud sur, y 
desde el límite con Argentina hasta el Océano 
Pacífico, posee una superficie de 3.183.237 
ha, de las cuales 1.286.775 ha se encuentran 
cubiertas por bosques (U. Austral de Chile et 
al., 1997). Las características morfológicas de 
la región están dadas por la existencia de las 
principales unidades de relieve del país: pla- 
nicies litorales, cordillera de la costa, depre- 
sión intermedia, y cordillera andina. 

Elementos del medio considerados en la defi- 
nición de UAH 

Tomando como base conceptual el sistema 
territorial, constituido por los subsistemas: 
medio biofísico, poblamiento e infraestructura, 
población y actividades socioeconómicas, y 
marco legal e institucional (Gómez Orea, 
1999), se consideran de los dos primeros, los 
siguientes elementos para la definición de 
unidades ambientales homogéneas: 

1. Geomorfología: Se contemplan las unida- 
des morfológicas: planicie litoral de sedimen- 
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tación marina y/o fluviomarina, llanos de se- 
dimentación fluvial, llano central con morrenas 
de ablación y conos de solifluxión periglacial, 
lacustre de barrera morrénica, precordillera 
sedimentaria en paños aislados, cordillera de 
la costa y cordillera volcánica. 

2. Geología: Se consideran las unidades 
geológicas: cuaternario, triásico, andesita 
basáltica, terciario marino, terciario continen- 
tal, jurásico, esquistos cristalinos, cretáceo 
continental, granito, basalto y andesita. 

3. Usos del suelo: De acuerdo a la clasifica- 
ción de usos del suelo efectuada en el Pro- 
yecto "Catastro y Evaluación de los Recursos 
Vegetacionales Nativos de Chile" (Universi- 
dad Austral de Chile et al., 1997), se definen, 
a escala regional, las siguientes categorías: 
terreno agrícola, área urbana e industrial, 
pradera, humedal, cuerpos de agua, bosques 
mixtos, plantaciones forestales, matorral, 
bosque nativo, matorral-pradera, nieve y gla- 
ciares y áreas desprovistas de vegetación. 

Tanto las unidades morfológicas, unidades 
geológicas y usos del suelo, se han transfor- 
mado en variables numéricas y se han orde- 
nado respecto a un gradiente de variabilidad 
de relieve, lo cual permitirá posteriormente 
realizar los análisis estadísticos. 

4. Fisiografía: Se contemplan como elemen- 
tos: la pendiente del terreno, la orientación y 
la altitud, cada uno ordenado numéricamente 
en intervalos de clases. 

5. Hidrografía: En cada subcuenca hidrográ- 
fica, considerando su importancia hidrológica 
y su caudal, se estimó un índice de presencia 
y disponibilidad de agua, integrando el índice 
de Strahler y un índice de ramificación (Aguiló 
et al., 1998). 

6. Accesibilidad: Para cada comuna se cal- 
culó el índice de accesibilidad de Rada (Rada 
et al., 1978). 

Para realizar el análisis espacial y estadístico, 
se generó sobre cada elemento cartografía 
1 :500.000 de tipo vectorial. El apoyo informá- 
tico fue mediante el programa ARCJNFO 7.2. 

Integración de los elementos del medio biofí- 
sico para la determinación de UAH 

Mediante la superposición cartográfica digital 
de estas 8 coberturas temáticas, se logra 
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generar una situación multivariante de 44.588 
unidades a nivel regional (polígonos mayores 
o iguales a 10 ha), caracterizadas por un 
vector paramétrico de dimensión 8 (elementos 
del medio biofísico considerados). A partir de 
esta matriz y con el objetivo de reducir el nú- 
mero de estas variables iniciales, se emplea 
el método multivariante de componentes prin- 
cipales (Pearson, 1901). El procedimiento 
estadístico que a continuación se señala se 
realizó con el apoyo del programa SPSS ver- 
sión 6.1. 

1. Normalidad de las variables iniciales: Se 
probó con el test de Kolmogorov-Smirnov, test 
de asimetría y curtosis; la transformación de 
las variables que no tuvieron un comporta- 
miento normal, se realizó a través del méto- 
do de Box y Cox (1964), citado por Peña 
(Í994). 

2. Matriz de correlaciones: Se analizó la co- 
rrelación entre las variables biofísicas inicia- 
les, a objeto de fundamentar el principio de 
reducción sobre el cual se basa el método de 
componentes principales. 

3. Cálculo de los componentes principales: 
Los componentes serán una combinación 
lineal de las 8 variables biofísicas iniciales, 
luego su número máximo será también de 8. 

4. Selección del número de componentes 
principales: De los 8 componentes principales 
se seleccionan aquellos componentes que 
posean un valor propio asociado mayor a 1 , lo 
que implica que el componente, sobre la base 
de variables iniciales tipificadas, estaría expli- 
cando una mayor varianza de la población de 
datos iniciales que cualquier variable original. 
Esto se complementa con la selección de un 
número de componentes que en suma repre- 
senten más del 50 % de la varianza total ex- 
plicada (Kaiser, 1979), citado por Pía (1986). 

5. Correlación entre componentes principales 
y variables iniciales: Con objeto de interpretar 
el significado de cada componente principal 
seleccionado, se consideran las correlaciones 
existentes entre éstos y cada variable inicial 
(matriz de cargas factoriales), así como el 
peso de éstas en cada componente. Para 
optimizar el proceso se efectuó una rotación 
ortogonal de los ejes de referencia llamada 
Varimax, que permite conseguir que cada 
componente rotado en la matriz de cargas 
factoriales presente altas correlaciones con 
unas cuantas variables iniciales, rotación a la 
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cual se le aplica la llamada normalización de 
Kaiser; esta normalización permite evitar que 
componentes con mayor capacidad explicati- 
va y que no tienen por qué coincidir con la 
mayor interpretabilidad, no pesen más en el 
cálculo y condicionen la rotación. 

6. Definición de componentes principales: 
Quedan definidos por la combinación lineal de 
las variables biofísicas iniciales. En cada 
combinación lineal los coeficientes de mayor 
valor ponderarán a las variables que presen- 
tan mayor correlación con los componentes 
principales respectivos. 

Determinación territorial de las UAH 

Con la información inicial reducida, es decir, a 
partir de la matriz de dimensión igual al núme- 
ro de componentes principales seleccionadas 
x 44.588, se aplica el método de análisis de 
clusters (Sneath y Sokal, 1973). El objetivo es 
analizar las relaciones de homogeneidad en- 
tre estas variables para realizar una agrupa- 
ción a posteriori. La creación de grupos ba- 
sados en homogeneidad ambiental se deter- 
mina sobre la base del concepto de "distan- 
cia" entre individuos (a ¡., y a h j). La distancia 
empleada se denomina euclidiana (DE) (Ca- 
rrasco y Hernán, 1993), y se define por la 
siguiente expresión (1), donde p es la dimen- 
sión espacial de los individuos, en este caso 
igual al número de componentes principales. 



DE, h = ( I ( a „ - a hJ ) 2 )» 
j=1 



(1) 



1. Cluster no jerárquicos: Con la aplicación 
de la distancia euclidiana se genera una ma- 
triz de 44.588 x 44.588 distancias, que re- 
cogen las disimilaridades entre todos con 
todos los individuos. Posteriormente se aplica 



una clasificación en cluster no jerárquicos, lo 
que implica la inexistencia de una estructura 
vertical de dependencia entre los grupos for- 
mados. 

2. Algoritmo de las K-medias (Carrasco y 
Hernán, 1993): Con el objeto de minimizar la 
dispersión dentro de cada grupo, se aplica el 
algoritmo de las K-medias, el cual parte asig- 
nando medias arbitrarias y, mediante pruebas 
sucesivas, contrasta el efecto que sobre la 
varianza residual tiene la asignación de cada 
uno de los casos a cada uno de los grupos; el 
valor mínimo de varianza determina una con- 
figuración de nuevos grupos. Se asignan otra 
vez todos los casos a estos nuevos centroi- 
des en un proceso que se repite hasta que 
ninguna transferencia pueda disminuir la va- 
rianza residual. 

3. Criterio de determinación territorial de UAH: 
Para determinar el número y conformación 
de las unidades ambientales se considera en 
forma iterativa la generación de clusters, pro- 
curando que cada unidad tenga cierta conti- 
nuidad territorial, logrando a su vez minimizar 
su variabilidad biofísica a través de la aplica- 
ción del algoritmo de las K-medias. 



RESULTADOS Y DISCUSION 

La base de datos iniciales (elementos bíofísi- 
cos) se conformó sobre cartografía a escala 
1:500.000, la cual es pertinente para modelos 
a nivel de planificación (Aguiló et al., 1998). 

En la Tabla 1 se ven ennegrecidos los 
tres componentes principales definidos a par- 
tir de este método multivariante. En la Tabla 2 
se han ennegrecido las mayores correlacio- 
nes entre los elementos del medio biofísico 
considerados y los componentes principales 
respectivos. 



Tablal: Componentes principales (elementos del medio biofísico) y valores propios. 



Componente 
principal 


Valor propio 


Proporción varianza total explicada 


Absoluta (%) 


Acumulada (%) 


1 


3,51329 


43,9 


43,9 


2 


1,19796 


15,0 


58,9 


3 


1,04923 


13,1 


72,0 


4 


0,64861 


8,1 


80,1 


5 


0,59016 


. 7,4 


87,5 


6 


0,52342 


6,5 


94,0 


7 


0,26243 


3,3 


97,3 


8 


0,21488 


2,7 


100,0 
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Tabla 2: Matriz de cargas factoriales rotadas según Varimax entre los elementos del me- 
dio biofisico normalizados, y los componentes principales seleccionados. 



Variable biofísica 
inicial normalizada 


Componente 
principal 1 


Componente 
principal 2 


Componente 
principal 3 


Altitud 0 38 
Accesibilidad 0 90 
Geomorfología 2 36 
Geología 1 76 
Uso del suelo 1 34 


0 87595 

www 

-0,85075 
0,82814 
0,75922 
0,68458 


0 16971 
-0,05344 
0,05732 
0,10650 
0,06415 


0 14595 
-0,03769 
-0.24487 
-0,02664 

0,12760 


Orientación 
Pendiente 0 28 


-0,69270 
0,36985 


0,89019 
0,70081 


0,03512 
-0,01951 


Hidrografía 0 89 


0,04019 


0,01733 


0,97969 



En la Tabla 3 se han ennegrecido los pesos 
de las variables iniciales normalizadas y tipifi- 
cadas que más ponderan en los respectivos 
componentes principales. 

El primer componente principal es el que 
concentra la mayor variabilidad de los datos 
manejados en el análisis, el 43,9 % (Tabla 1), 
y, por lo tanto, es el que tiene más peso en la 
determinación de las unidades ambientales. 
Integra las siguientes variables con cargas 
factoriales positivas (correlaciones): altitud 
(0,88), geomorfología (0,83), geología (0,76) y 
usos del suelo (0,68), y con carga factorial 
negativa la accesibilidad (-0,85). Además, en 
la combinación lineal que define este primer 
componente principal (Tabla 3), se aprecia 
que la variable con mayor ponderación entre 
las originales es geomorfología (0,26). 

Al analizar las correlaciones entre las varia- 
bles iniciales, se tiene que la geomorfología 
presenta correlaciones positivas con geología 
(0,53), usos del suelo (0,64) y altitud (0,42), y 
negativa con accesibilidad (-0,73). Por lo tan- 
to, se concluye que la geomorfología es la 
primera variable a considerar en la definición 



espacial de las unidades ambientales homo- 
géneas. 

El segundo componente principal explica el 
15,0 % de la variabilidad biofísica de la pobla- 
ción de datos iniciales (Tabla 1), y comprende 
las siguientes variables originales con cargas 
factoriales positivas: orientación (0,89) y pen- 
diente (0,70). 

En la combinación lineal que define este se- 
gundo componente, la orientación aparece 
ponderando con 0,52 y la pendiente con 0,73 
(Tabla 3), representan, en conjunto, la mayor 
participación. Se interpreta esta segunda 
componente como fisiografía, y representa 
como criterio la segunda variable a conside- 
rar en la determinación de unidades ambien- 
tales homogéneas. 

El tercer componente principal es la variable 
hidrografía (presencia y disponibilidad de 
agua), la cual explica el 13.1% de la variabili- 
dad biofísica de la población inicial (Tabla 1). 
Esta variable, por sí sola, constituye la tercera 
variable en la determinación de unidades am- 
bientales homogéneas. 



Tabla 3: Definición de los componentes principales en función de los elementos del medio 
biofisico. 





Variable biofísica 


Componente 


Componente 


Componente 




inicial normalizada 


principal 1 


principal 2 


principal 3 


V1 


Geomorfología 2 35 


0,25959 


-0,05737 


-0,24113 


V2 


Pendiente 029 


0,02391 


0,51691 


-0,04526 


V3 


Orientación 


-0,14269 


0,72738 


0,00425 


V4 


Altitud 0 38 


0,25597 


0,01400 


0.12384 


V5 


Uso del suelo 134 


0,20916 


-0,0448 4 


0,11184 


V6 


Hidrografía 0 89 


0,00114 


-0,02393 


0,92443 


V7 


Accesibilidad 0 00 


-0,26464 


0,07294 


-0,02568 


V8 


Geología 1 76 


0,22880 


-0,01558 


-0,03597 
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Los componentes principales expresados en 
términos de combinación lineal: 



C1 = 0.25959V1 + 0,02391 V2 - 
0,14269 V3 + 0,25597- V4 + 
0.20916-V5 + 0,001 14 V6- 
0.26464V7 + 0.22880V8 

C2 = -0,05737 V1 + 0,51 691 V2 + 
0.72738V3 + 0,01400 V4 - 
0.04484 V5 - 0,02398 V6 + 
0.07294 V7- 0,01 558 V8 

C3 = -0,241 13V1 - 0.04526 V2 + 
0,00425- V3 + 0,12384 V4 + 
0, 1 1 1 84 V5 + 0,92443- V6 - 
0,02568 V7 - 0,03597 V8 



(2) 



(3) 



(4) 



donde C1. C2, C3: Componentes principales. 
En síntesis, la geomorfologfa. la fisiografía y 



la hidrografía, éstas dos últimas en términos 
de los elementos empleados, conforman las 
variables determinantes en el proceso de 
definición territorial de unidades ambientales 
homogéneas (Figura 1). 

Cabe contrastar este resultado con los prime- 
ros estudios realizados por Unstead (1933), 
citado por Glaría (1980). o con la definición de 
"Land unit" y "Land system" estudiada por 
Christian y Stewart (1946), así como con las 
investigaciones de Brink (1965). y con los 
últimos aportes de Jurdant (1969) y Godfrey 
(1977), en donde los rasgos geomorfológicos 
estaban presentes en sus metodologías de 
definición de unidades ambientales homogé- 
neas. Por su parte los investigadores rusos 
Vinagrov et al. (1962), citados por Glaría 
(1980). propusieron la unidad territorial "Uro- 
chishche". definida por el relieve y el drenaje 
de los cursos de agua. 
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Fig. 1: Unidades Ambientales Homogéneas de la IX Región de la Araucanía. Chile. 
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En relación a la definición territorial de las 
unidades ambientales homogéneas a partir 
del análisis de clusters no jerárquicos, se es- 
tableció como criterio que el número definitivo 
de unidades debía ser tal que éstas confor- 
maran a su vez unidades de gestión de recur- 
sos naturales a nivel de planificación, por lo 
tanto, debían tener una cierta continuidad 
espacial (Saavedra, 2001). 

Se consideró a priori que el número de unida- 
des debía ser mayor o igual a 10, fundamen- 
talmente para recoger la variabilidad ecosis- 
témica de los recursos forestales; esta consi- 
deración más lo sugerido por Carrasco y Her- 
nán (1993), respecto a realizar un proceso 
iterativo fijando un rango establecido a fin de 
tantear la clasificación que mejor se ajuste al 
objetivo del estudio, o a la de más clara inter- 
pretación, determinó la realización de itera- 
ciones sucesivas, agrupando los datos a partir 
de 10 clusters. Este procedimiento, comple- 
mentado a un análisis cartográfico, entregó 
como conclusión la definición de 16 unidades 
ambientales sobre la base de 20 clusters. 
Vale decir, que al aumentar de 20 el número 
de clusters en el proceso de iteración, no ge- 
neró la definición de una nueva unidad am- 
biental homogénea. Paralelamente, y como 
respaldo del procedimiento, la aplicación del 
algoritmo de las K-medias generó 6 iteracio- 
nes para minimizar y mantener constante la 
varianza residual en cada grupo. 

El resultado determinó 16 unidades ambien- 
tales homogéneas en la Región de la Arauca- 
nía (Figura 1), las que desde el punto de vista 
geomorfológíco se agrupan en tres macrozo- 
nas: macrozona litoral (5 unidades), macrozo- 
na central (6 unidades) y macrozona andina 
(5 unidades). Estas unidades podrán ser ana- 
lizadas territorialmente a partir de aspectos 
socioeconómicos, biofísicos y de riesgos 
naturales, con objeto de determinar su idonei- 
dad ambiental para definir la gestión de sus 
recursos naturales. 

CONCLUSIONES 

De los resultados obtenidos en la determina- 
ción de unidades ambientales homogéneas 
sobre la IX Región de la Araucanía, Chile, es 
posible concluir lo siguiente: 

1. Se establece como criterio para la determi- 
nación de unidades ambientales homogéneas 
a nivel regional, la consideración de las varia- 
bles geomorfología, fisiografía e hidrografía. 
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Este modelo es extrapolable a otras regiones 
de Chile que presenten similitud geomorfoló- 
gíca respecto a la región de estudio. 

2. En el establecimiento de este criterio re- 
sulta fundamental la aplicación de estadística 
multivariable. El análisis de componentes 
principales permitió reducir e interpretar las 
variables preponderantes en la definición de 
unidades ambientales homogéneas La apli- 
cación a posteriori del análisis de clusters, 
orientó la delimitación espacial de las unida- 
des ambientales y permitió validar su homo- 
geneidad territorial. 

3. Dados los resultados de la aplicación de 
estos métodos estadísticos en este estudio, 
es pertinente recomendar la aplicación de las 
técnicas de análisis multivariable para el tra- 
tamiento de variables territoriales, tanto para 
la reducción o clasificación de datos, ya sean 
de carácter cuantitativo o cualitativo, como 
para objetivos descriptivos o analíticos. Sin 
embargo, es necesario tener la capacidad de 
evaluar la aplicabilidad de los modelos, así 
como de interpretar los resultados parciales y 
finales. 
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CONTENIDO DE GLICOSIDOS DE FLAVONOIDES 
EN FRUTOS INMADUROS DE Citrus aurantium Y 
Citrus sinensis DEL NOROESTE ARGENTINO 

H. Geronazzo, S. Blanco y J.H. Robín 

Inst. de Investigaciones para la Industria Química (CIUNSa), Buenos Aires N°177, 
(4400) Salta - Argentina 



RESUMEN 

El objetivo fue determinar el potencial de frutos inmaduros de seis clones de naranjas agrias (Citrus 
aurantium) y cinco variedades de naranjas dulces (Citrus sinensis) del noroeste argentino, para la 
producción de neohesperidina y hesperidina respectivamente. El contenido de flavonoides se determinó 
por HPLC. Las naranjitas agrias con diámetros hasta 10-15mm del clon Resistente a Sarna, y las 
provenientes de Yuto (Jujuy) y Salta, presentaron las mayores concentraciones de neohesperidina (25- 
30% base seca, 7-10% en fruta fresca), y una elevada relación de neohesperidina a naringina. Para 
tamaños mayores, estos valores decaen notablemente. En Citrus sinensis, la hesperidina representó 
entre el 85 al 95% del total de flavonoides, siendo su concentración muy dependiente de la variedad y el 
tamaño. Se concluye que la relación nehohesperidina/naringina y los contenidos de neohesperidina y 
hesperidina son más elevados en frutas pequeñas, pero solo determinados clones y variedades 
presentan valores atractivos para su explotación comercial. 

FLAVONOID GLYCOSIDE CONTENT IN NORTHWESTERN ARGENTINEAN IMM ATURE Citrus 
aurantium AND Citrus sinensis FRUITS 

ABSTRACT 

The aim of this work was to assess the potential productivity in immature fruits of neohesperidine in six 
sour-orange clones (Citrus aurantium) and hesperidine in five sweet-orange strains (Citrus sinensis) from 
the Argentinian Northwest. Flavonoid contení was determined by HPLC. The small sour oranges from the 
Mange-Resistant clone (10-15 mm diameter), and those from Yuto (Jujuy) and Salta, showed the highest 
neohesperidine concentrations (25-30% dried base, 7-10% fresh fruit) and an elevated neohesperdine- 
narangine relation. These valúes decline notoriously in fruits of larger sizes. For Citrus sinensis, 
hesperdine was between 85 and 95% of total flavonoids, and its concentration was highly dependent on 
strain and size. It is concluded that the relation neohesperidine-narangine and the neohesperidine and 
hesperdine contents are higher in small fruits, but only certain clones and strains show the most attractive 
valúes for commercial exploitation. 

Keywords: citrus flavonoids, neohesperidine, naringine, hesperidine, oranges 
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INTRODUCCIÓN 

Las frutas pequeñas inmaduras derramadas 
naturalmente de naranjas dulces (Citrus si- 
nensis) y de pomelos (Citrus paradisi), y las 
recolectadas de naranjas agrias o amargas 
(Citrus aurantium), constituyen una importante 
fuente de flavonoides (Ortuño et al., 1997; 
Castillo et al., 1997; Del Río et ai., 1997). 

La hesperidina es el flavonoide más abun- 
dante en naranjas dulces (Di Mauro et al., 
1999) y la naringina en pomelos o toronjas 
(Elnawawi, 1995), alcanzando valores mayo- 
res al 30% en frutas pequeñas y hasta un 5% 
en cáscaras de frutas maduras, sobre base 
seca. Durante el crecimiento de los frutos la 
concentración de estos flavonoides decrece, 
pero el contenido total por unidad se mantiene 
cercano a un gramo (Braddock, 1999). Para 
la exportación de las frutas maduras suele ser 
necesario que en las plantaciones se eliminen 
las frutitas derramadas naturalmente a fin de 
impedir la proliferación de hongos, razón por 
la cual podría disponerse de esta materia pri- 
ma a bajo costo. Nuevos procesos ya fueron 
desarrollados para la obtención de hesperidi- 
na a partir de naranjitas de derrame (Macori- 
tto et al., 2001) y de naringina a partir de po- 
melitos de derrame (Geronazzo et al., 2000). 

En naranjas agrias o amargas la neohesperi- 
dina y la naringina son las flavononas más 
abundantes. El contenido sobre base seca de 
los frutas inmaduras puede alcanzar valores 
cercanos al 30% para neohesperidina y del 
10% para naringina, dependiendo del tipo de 
clon estudiado (Del Río et al., 1997). La ob- 
tención de neohesperidina suele ser el princi- 
pal objetivo y la relación de neohesperidina a 
naringina es un factor importante para estos 
fines. El contenido de neohesperidina en C. 
aurantium decrece notablemente con el ta- 
maño del fruto (Castillo et al., 1992; Del Río et 
al., 1997). 

La neohesperidina tiene una importante apli- 
cación industrial en la producción de la dihi- 
drochalcona correspondiente, un edulcorante 
no calórico mil veces más dulce que la saca- 
rosa (Bar et al., 1990). La hesperidina se uti- 
liza preferentemente en la industria farmacéu- 
tica en tratamientos tales como fragilidad ca- 
pilar (Struckman, 1999), efecto preventivo de 
tumores inducidos (Tanaka et al., 1998), ac- 
ción analgésica y antiinflamatoria (Galati et 
al., 1994), etc.. La naringina y sus derivados, 
ramnosa y prunina, se aplican en las indus- 
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trias químico-farmacéuticas y alimenticias 
(Benavente-García et al., 1997). 

En ésta publicación se informa sobre los re- 
sultados obtenidos al estudiar el contenido de 
glicósidos de flavonoides en frutas inmaduras 
de C. aurantium y C. sinensis. En naranjitas 
agrias de distintos clones se determinó la va- 
riación de la concentración de neohesperidina 
con el tamaño, su contenido en frutas frescas 
y la relación de neohesperidina a naringina. 

En naranjitas dulces se estudió el nivel de 
hesperidina, narirutina, naringina y neohespe- 
ridina para dos tamaños en cinco variedades 
distintas. 

MATERIALES Y MÉTODOS 

Materiales 

La frutitas frescas fueron provistas por dos 
Estaciones Experimentales del Instituto Na- 
cional de Tecnología Agropecuaria (INTA- 
Argentina). Los clones de C. aurantium: WN, 
Brazilian Orange (Bro), Riverside (Riv) y Re- 
sistente a Sarna (Ras) proceden de la Esta- 
ción Experimental de Famaillá (Tucumán), 
otras muestras de naranjas agrias proceden 
de las localidades de Yuto (Jujuy) y Salta. Las 
variedades de naranjitas dulces estudiadas: 
Pineapple, Mar's Early, Westin, Valencia y 
Hamlin, proceden de la Estación Experimental 
de Yuto. 

La neohesperidina, hesperidina, naringina y 
narirutina fueron adquiridas en SIGMA y los 
estándares para cromatografía líquida HPLC 
a Extrasynthese (Francia). Los demás reacti- 
vos utilizados fueron de grado analítico. 

Métodos analíticos 

Para la extracción de flavonoides, de acuerdo 
al tamaño, se utilizaron entre 10 y 50 frutas 
inmaduras frescas. Estas fueron picadas en 
un procesador a cuchillas, secadas a 50°C, y 
molidas hasta polvo fino. Porciones de 100 
mg de las muestras fueron extraídas con 20 
mi de N, N-dimetilformamida: agua en rela- 
ción 2:1 durante al menos 6 horas a 60°C 
bajo agitación y luego diluidas conveniente- 
mente para su determinación analítica. 

Los flavonoides fueron determinados por 
HPLC usando un equipo Shimadzu LC-4A 
con una columna C 8 y un detector UV a 280 
nm. 
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Se empleó una separación ¡socrática con una 
mezcla de agua:metanol:acetonitrilo:ácido 
acético (15:2:2:1, VV) y un flujo de 0,8 mi 
min"' a temperatura ambiente. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Neohesperidina en Citrus aurantium 

La figura 1 muestra como varía la concentra- 
ción de neohesperidina con el diámetro de las 
frutitas frescas, para los seis clones estudia- 
dos. 

Se observa en todos los casos una caída 
notable en el nivel de esta flavonona a medi- 
da que crecen las frutas. Los mayores conte- 
nidos de neohesperidina fueron para las 
muestras de Ras y las procedentes de Yuto y 
de Salta, con valores máximos entre el 25 y el 
30% en base seca, para frutos pequeños 
con diámetros alrededor de 10 mm. Para 
tamaños mayores la concentración de 
neohesperidina cayó notablemente hasta al- 
canzar valores cercanos al 5% para diámetros 
de 40 mm o más. Para estos tres clones se 
muestra, en la figura 2a, que la relación de 
neohesperidina a naringina es elevada para 
diámetros pequeños y decae rápidamente con 
el aumento de los mismos. 

En la figura 2b se observa como disminuye 
con el tamaño el contenido de neohesperidi- 
na por cada 100 g de fruta fresca. 

Para la obtención de neohesperidina a partir 
de frutas inmaduras de C. aurantium es con- 
veniente contar con materia prima con un alto 
contenido de neohesperidina y una elevada 
relación de neohesperidina a naringina. 
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Figura 2 (a) Relación de neohesperidina a 
Naringina, (b) Contenido de neohesperidina 
en 1 00 g de fruta fresca 

Estos parámetros deben ser considerados 
para determinar el tipo o clon de naranjas 
agrias a cultivar y los tiempos de cosecha. En 
las Figuras 1 y 2 se observa que las frutitas 
del clon Ras y las provenientes de Yuto y 
Salta con diámetros hasta los diez-quince 
milímetros resultaron ser las más apropiadas. 
Frutas más grandes aportan menor cantidad 
de neohesperidina y mayor masa de com- 
puestos indeseables, que encarecen el pro- 
ceso de extracción y purificación de este fla- 
vonoide. Se determinó también que el nivel 
de hesperidina en las naranjitas agrias es- 
tudiadas está por debajo del 2% del total de 
flavonoides. La figura 3 muestra un cromato- 
grama típico de naranjitas agrias. 
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Figura 1 . Neohesperidina en frutos inmaduros 
de C. Aurantium 



Figura 3. Cromatograma característico de 
extractos de naranjitas del clon Ras. 
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Tabla 1. Contenido de Glicósidos de Flavonoides en Frutos Inmaduros de Citrus sinensis 



Diámetro Flavonoides (mg/1 00 g de peso seco) 



Variedad 


(mm) 


Hesperidina 


Narirutina 


Naringina 


Neohesperidina 


Hamlin 


20 


15.450+ 75 


1 .083 + 1 1 


197+ 3 


21 + 1 




40 


4.900 + 200 


547 + 78 


72+ 1 


13 + 0 


Mar's Early 


20 


28.800± 800 


1 .672 + 62 


54 + 2 


ND 




40 


19.400 + 200 


1 .368 + 75 


9 + 0 


ND 


Pineapple 


20 


21.550 + 275 


1 .027 + 52 


94 + 2 


ND 




40 


6.100+100 


515+18 


20 + 0 


ND 


Valencia 


20 


23.050 + 575 


946 + 54 


88 + 4 


76 ±2 




40 


7.050 + 325 


577 + 29 


56 + 3 


51 + 1 


Westin 


20 


7.600+ 450 


1 .342 + 60 


48+ 1 


14 + 0 




40 


6.550+ 325 


1 .045 + 46 


87 + 2 


12 + 1 



Hesperidina en Citrus sinensis 

La tabla 1 muestra el contenido de glicósidos 
de flavonoides en cinco variedades distintas 
de naranjitas dulces derramadas naturalmente. 

En todos los casos la hesperidina fue la sus- 
tancia de mayor concentración con valores 
entre el 85-95 % del total de flavonoides. La 
presencia de narirutina, naringina y neohespe- 
ridina no constituyen un problema para la pro- 
ducción de hesperidina debido a las diferen- 
cias en las solubilidades de estos compuestos 
(Larrauri et al., 1996; Macoritto et al., 2001). 

Se observa que la concentración de hesperi- 
dina cambia notablemente según la variedad y 
tamaño de fruto estudiado. La variedad Mar's 
Early se presentó como la mejor, ya que sus 
frutos contienen mayores niveles de este fla- 
vonoide para los diámetros analizados: 28.250 
y 19.400 mg por 100 g de peso seco para 20 y 
40 mm, respectivamente. Para tamaños pe- 
queños hasta aproximadamente 20 mm, que 
se corresponden con el derrame mayoritario 
que ocurre en naranjas dulces entre septiem- 
bre y noviembre, también resultaron intere- 
santes las variedades Valencia y Pineapple 

CONCLUSIONES 

Los resultados y su análisis permiten obtener 
las siguientes conclusiones: 
a) las naranjitas frescas agrias (Citrus auran- 
tium) estudiadas muestran una concentración 
de neohesperidina más elevada para diáme- 
tros pequeños, decayendo notablemente con 
el tamaño de los mismos. Un comportamiento 
similar sigue la relación neohesperidina a na- 
ringina, b) en las naranjitas dulces (Citrus si- 
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nensis) la hesperidina es prácticamente el 
único flavonoide presente y su concentración 
varía notablemente según el tamaño y la va- 
riedad, c) la utilización de frutos inmaduros de 
cítricos como materia prima para la produc- 
ción industrial de neohesperidina y hesperidi- 
na, requiere estudios previos ya que solo de- 
terminados clones y variedades presentan 
valores atractivos para su explotación comer- 
cial. 
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DE ALTA EFICIENCIA PARA DETERMINAR 
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M.l. Amer, D.A. de Piante y A.C. Rubiolo 
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RESUMEN 

Se propone un método para determinar ácido L(+) ascórbico, fracción principal de la vitamina C, en 
frutillas mediante un tratamiento que no altere este compuesto lábil y minoritario en el fruto. Esto permite 
cuantificar las modificaciones del fruto durante el proceso de conservación. Se obtuvo un extracto 
triturando la muestra en una solución de ácido metafosfórico y la determinación se realizó por HPLC a pH 
mayor a 4. 2, que es el valor de la constante de disociación del grupo dienólico del ácido ascórbico. A 
este compuesto, presente en las condiciones ácidas, se le agregó el reactivo de apareamiento iónico, 
catión cetil-trimetil amonio, para la identificación. El intervalo de concentración en el que la curva de 
calibración para la cuantificación es lineal fue de 2. 2 a 200. 4 ug/ml con un limite de detección de 0. 034 
ug/ml. La variación de la concentración de la muestra determinada por duplicado fue inferior a 1. 8%. Se 
concluye que la técnica fue adecuada y exacta para la determinación de ácido L(+) ascórbico en frutillas. 

UTILIZATION OF THE HIGH PERFORMANCE LIQUID CHROMATOGRAPHY TO DETERMINE 
VITAMIN C IN FROZEN STRAWBERRIES 

ABSTRACT 

A method is proposed for the determination of L (+) ascorbic acid, the principal fraction of vitamin C, by a 
treatment in which this minor and labile component remains unaltered in strawberries during processing. 
In this way, changes in the vitamin can be quantified during the conservation process. Extracts were 
obtained by grinding samples in a solution of metaphosforic acid, and making HPLC determinations at a 
pH higher than 4.2 which is the valué of the ascorbic acid dienolic group dissociation constant. This 
compound, present in acid conditions, was coupled to the ion pair reagent, the catión cetyl-trimethyl 
ammonia, for the identification. The concentration curve is linear in the range of 2. 2 to 200. 4 ug/ml with a 
detection limit of 0. 034 ug/ml. The concentration difference of two determinations on the same sample 
was smaller than 1. 8%. It is concluded that the accuracy of the technique was convenient and precise for 
L(+) ascorbic acid determinations in strawberries. 

Keywords: strawberries, vitamin C, fruit deterioraron, ascorbic acid, HPLC 
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INTRODUCCIÓN 

La vitamina C en numerosos estudios como se 
indican en Ursdel (1991) ha sido asociada a la 
salud por sus funciones fisicoquímicas y antioxi- 
dantes Si bien está presente en una gran cantidad 
de alimentos, se encuentra con un contenido 
apreciable en las frutas frescas como citrus y fruti- 
llas. Los procesos de industrialización y almacena- 
miento ocasionan pérdida de la misma por la rápi- 
da descomposición química. El conocimiento de 
su contenido por la importancia nutricional se utili- 
za como un indicador de la calidad (Pérez et al., 
1999). 

Fennema (1976) describió que integran mayorita- 
riamente la vitamina C los ácidos ascórbico, dehi- 
droascórbíco y dicetogulónico, entre otros. El ácido 
ascórbico L (+), el más importante debido a su 
mayor actividad biológica frente a los otros vitáme- 
ros mencionados, es un ácido orgánico soluble en 
agua. La retención de estos componentes más 
lábiles presentes en la frutas indica que otros bio- 
compuestos de mayor peso molecular se mantie- 
nen sin alteración. La determinación en frutas 
congeladas se realiza no solamente para conocer 
su contenido, sino además, porque permite contro- 
lar el grado de efectividad conseguido en la con- 
servación de los nutrientes en el proceso de 
congelación y almacenamiento congelado (Fen- 
nema, 1977). 

Entre las técnicas de determinación descriptas a) 
la extracción líquido - líquido es inadecuada dado 
que el ácido ascórbico L(+) es extremadamente 
polar; b) la cromatografía gaseosa no es conside- 
rada como una técnica práctica para la determina- 
ción de esta sustancia (Christtie y Wiggíns, 1978) 
y c) la colorimetria clásica y los métodos por titula- 
ción si bien se han utilizado (Samo y Delfino, 
1997) son adecuados en los casos de elevadas 
mínimas concentraciones detectables. También 
otros serios problemas, en el caso particular de 
frutillas, son la interferencia de otros agentes re- 
ductores, que no aseguran determinar sólo ácido 
ascórbico y la difícil determinación del punto ro- 
sado final debido a que los extractos de la mues- 
tra son de color rojo. Según Rizzollo y Polesello 
(1992) el método de HPLC en la determinación de 
este compuesto en materiales biológicos tales 
como las frutillas, ha demostrado ser el más ade- 
cuado por su exactitud, velocidad y límite de de- 
tección. En esta técnica se emplean las caracte- 
rísticas ácidas de la vitamina C para la determina- 
ción por fase reversa utilizando un contraión catió- 
nico (alquil amonio) en la fase móvil como reactivo 
de apareamiento iónico (Kissinger y Pachla, 1987). 

En la frutilla el contenido inicial de vitamina C varía 
de 50 a 100 mg/100 g de fruta (Watt y Merrill, 
1975), observándose que dicho valor disminuye si 
no se conserva en forma adecuada (Crivaro et al., 
1999). 

Los objetivos de este trabajo fueron analizar las 
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condiciones de estabilidad, el rango de concen- 
traciones de ácido ascórbico en el cual este mé- 
todo es aplicable y el rango de variación de con- 
centración durante el almacenamiento congelado 
que se pueden detectar en extractos de muestras 
duplicadas de frutillas. 



MATERIALES Y MÉTODOS 

Fundamentos del método 

El ácido ascórbico tiene un grupo dienólico que le 
otorga comportamiento ácido, como se indica en la 
Figura 1. 

La disociación de los hidrógenos ácidos, corres- 
pondientes al grupo dienólico, se producen, el 
primero a un pka = 4,2 luego la disociación del 
segundo con la correspondiente ruptura del anillo 
lactóníco a un pka = 11,6 (Segel, 1976). Estas 
características químicas y las condiciones de 
mantenimiento de la columna de HPLC fueron 
tomadas en cuenta para definir el pH de trabajo 
que se utiliza en la técnica por fase reversa, ya 
que el ácido ascórbico debe permanecer en for- 
mas iónica, para poder enlazarse con el catión 
alquilamonio presente en la fase móvil dentro del 
rango favorable. De esta manera, se asegura la 
integridad del relleno de la columna octadecilsilica 
(Archer, 1981). 

La cromatografía se llevó a cabo a pH mayor de 
4,2 para que el equilibrio entre los compuestos se 
desplace hacia la formación del anión, con el fin 
de producir la unión con el reactivo de aparea- 
miento iónico (Benlloch et al., 1993). 

Para conocer el error de la estimación se analiza- 
ron los parámetros estadísticos de la técnica (pre- 
cisión y linealidad). La precisión se define en fun- 
ción de la desviación estándar relativa (RSD) para 
la muestra y el sistema, siendo la RSD el valor 
porcentual del cociente entre la desviación están- 
dar absoluta s, y el valor promedio X. como se ex- 
presa en la ecuación (1) (Walpore y Myers, 1991) 



H 2 COH H 2 COH 

hcoh HCOH 



Fig. 1: Comportamiento ácido del ácido ascórbico 
apH = 4,2. 
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Para definir las condiciones de la repetitibilidad del 
sistema siguiendo la metodología de Quatrocchi et 
al. (1992), el patrón se inyectó un número no 
inferior a cinco veces. 

Con los valores determinados se obtiene la RSD, 
la cual debe ser inferior a la tabulada para satisfa- 
cer el nivel de confianza estipulado con la deter- 
minación por duplicado (Quatrocchi et al.. 1992) 
Se determinó el coeficiente de regresión lineal (r) 
para definir el intervalo de concentración de ácido 
ascórbico (analítico) en el que la curva estándar 
obtenida es lineal y permite efectuar la 
interpolación. 

Tratamiento de la muestra 

En este estudio se utilizaron frutillas (Fragaria) 
variedad Sweet Chartie, cosechadas en octubre- 
noviembre, en la localidad de Desvío Arijón. (Dpto. 
La Capital, Prov. de Santa Fe, Argentina) las que 
fueron refrigeradas durante el traslado, lavadas y 
analizadas el mismo día de recolección para obte- 
ner el contenido inicial de ácido ascórbico. 

Las muestras de aproximadamente 1 a 3 gr se 
trituraron con 5 mi de una solución de ácido me- 
tafosfórico al 0,85 % para asegurar la estabilidad 
del ácido ascórbico (Esteve et al., 1995). Los 
compuestos insolubles se separaron posterior- 
mente en una centrífuga Heraeus Sepatech 
Biofuge 28 RS, Osterode, Alemania, a 27500 
r.p.m., durante un período de 5 minutos, a la tem- 
peratura de 5 o C (Vanderslice y Higgs, 1984). El 
volumen del líquido sobrenadante extraído fue 
diluido con igual proporción de fase móvil adicio- 
nada de EDTA (ácido etildiaminotetra-acético) al 
0,005 %. La solución obtenida se filtró en mem- 
branas de nylon 66 de 0,2 n y se inyectó en el 
cromatógrafo con un volumen medido por medio 
de un loop de 10 ni. 

Se utilizó un equipo de cromatografía marca ISCO 
Inc, Lincoln, NE, USA, modelo 2360, constituido 
por un módulo programador de gradiente, un mó- 
dulo de bombeo y un detector UV-Visible. Se usó 
la columna Spherisorb ODS-2 (250 x 4,6 mm) 
C18, 5 nm, 80 A y se trabajó a temperatura am- 
biente. Se utilizó como fase móvil una solución de 
cetiltrimetil amonio bromado 0,5 mM en buffer de 
KH : P0 4 50mM (pH 4,5) con un caudal de 0,75 
ml/min. 

La detección se realizó a 254 nm (UV), con una 
sensibilidad de 0,2 AUFS. Dicho valor se obtuvo 
comparando un patrón de ácido ascórbico disuelto 
de la misma forma que la muestra con un blanco 
de fase móvil para establecer las mismas condi- 
ciones en las que se encuentra el ácido ascórbico 
al detectarse en el cromatógrafo (Kall y Andersen, 
1999). Se seleccionó la longitud de onda de má- 
xima absorción posible, a partir de la curva se 
observó el compuesto en los espectros obtenidos 
en un espectrómetro Milton Roy, Rochester, NY, 
USA, modelo Génesis V con una sensibilidad de 



0,1 nm. Esta misma información fue dada por 
Benlloch et al. (1993), quienes trabajaron con el 
mismo tipo de columna y una fase reversa similar, 
pero utilizando un estándar interno para la cuanti- 
ficación y la muestra sin diluir con igual proporción 
de fase móvil de EDTA antes de la inyección. Las 
lecturas fueron automáticamente procesadas con 
el programa PeakSimple II, versión 3.91. 

Para la curva de calibración se realizaron 6 inyec- 
ciones de un mismo patrón utilizando sus valores 
promedios, correspondientes a cada concentra- 
ción de la solución patrón para la obtención de la 
misma. 

Los valores de concentración en las frutillas, C, 
son obtenidos teniendo en cuenta los volúmenes 
de dilución, V ( , y peso de la muestra, P, mediante 
la ecuación: 

C= 2XV f (2) 
P 

Las frutillas estudiadas por Amer (1997) fueron 
cortadas por la mitad separadas por un papel de 
aluminio cubiertas con el mismo papel y conge- 
ladas en una cámara hasta -18 X, iguales can- 
tidades de una de las mitades se almacenaron a 
-4 °C y -24 °C. Las mitades no almacenadas se 
utilizaron para determinar el valor inicial de ácido 
ascórbico y cada siete días se descongelaron tres 
de las correspondientes mitades para determinar 
ácido ascórbico. 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Se consiguió una respuesta lineal de las solucio- 
nes patrones de ácido ascórbico en el rango de 
concentraciones 2,2 - 200,4 ug/ml. Se muestra en 
la Figura 2 la recta obtenida donde la ordenada al 
origen y la pendiente son 55 mV y 113,2 mV ml/^g 
respectivamente con un coeficiente de regresión 
lineal rde 0,9997. 

A partir de la recta mencionada anteriormente se 
definieron los limites de detección (LD) y de 
cuantificación (LC) según Miller y Miller (1988), 
obteniéndose la concentración limite de detección 
X LD = 0,034 ug/ml y de cuantificación X L c= 0,114 
ug/ml. Se determinó el contenido inicial de ácido 
ascórbico de soluciones patrones y de extractos 
de las muestras de frutillas obteniéndose los resul- 
tados que se muestran en la tabla 1 . Los valores 
de RSD (Walpore y Myers, 1991) de los extractos 
de las muestras de frutilla y solución preparada uti- 
lizando un sistema de determinación por dupli- 
cado e inyección múltiple no fueron mayores a 
1,87 % y 0,06% respectivamente siguiendo los 
criterios indicados para la validación de métodos. 

Quatrocchi et al. (1992) definieron un valor preciso 
al que resulta menor de 2,7 % en un intervalo de 
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Concentración (>jg/ml) 

Fig. 2: Curva de calibrado para ácido ascórbico 

aceptación del 95 - 105% para las determinacio- 
nes por duplicado de muestras analíticas. 

En la tabla 2 se indican los valores expresados por 
peso de frutilla calculados con la ecuación 2. 

La variación de vitamina C detectada en el conte- 
nido de las frutas es amplio y se atribuye al grado 
de madurez, dado que los valores de las frutillas 1 , 
2 y 3 son valores iniciales correspondiéndoles a 
frutillas que fueron recogidas con distintos grados 
de fracción roja pero apropiada para el consumo. 
Muchos autores han indicado que el contenido de 
vitamina C entre otras cosas es fuertemente de 
pendiente del grado de maduración, condiciones 
climáticas, época de recolección Nagy (1980) y 
Pérez et al. (1997). 

La frutilla 4 es el valor obtenido luego de un pe- 
ríodo de conservación congelada a -4 °C. Dichos 
valores fueran seleccionados para cubrir el rango 
más amplio de valores detectados en los estudios 
de conservación. 

La evolución de la vitamina C durante los procesos 
de congelamiento y almacenamiento de frutillas se 
detallan en la tabla 3 (Amer, 1997). El porcentaje 



Tabla 1 : Contenido de vitamina C 



Muestra 


Area 


ng/ml 


X 


s 


RSD 


Prepar. 


7714 
7723 


67.66 
67.74 


67.70 


0.041 


0.06 


Frutilla 
N° 1 


12362 
12489 


108.72 
109.84 


10928 


0.560 


0.51 


Frutilla 
N°2 


8453 
8442 


74.28 
74.09 


74.09 


0.095 


0.13 


Frutilla 
N°3 


6782 
6815 


59.51 
59.79 


59.65 


0212 


0.36 


Frutilla 
N 8 4 


1527 
1490 


13.02 
12.68 


1285 


0240 


1.87 



Tabla 2: Cálculo de la concentración en frutilla 



Muestra 


P(g) 


V, (mi) 


X (n/ml) 


C (mg/g) 


Frutilla 1 


2.80 


8.11 


109.28 


0.63 


Frutilla 2 


2.34 


7.60 


74.09 


0.48 


Frutilla 3 


1.97 


7.19 


59.65 


0.44 


Frutilla 4 


1.41 


6.57 


12.85 


0.10 



de retención (R) se obtuvo como 100 veces el co- 
ciente del valor final e inicial del período de con- 
servación. Se observó que la retención de la vita- 
mina al realizarse el almacenamiento a -24 °C es 
prácticamente total, pero que en la conservación a 
-4 °C, aproximadamente a los 28 días la retención 
es muy baja. Los valores de retención mayores a 
100 % se deben a la propagación de errores y 
fueron tomados como 100 % en el análisis. 



CONCLUSIONES 

A partir de los resultados obtenidos se concluye 
que la técnica permite cuantificar pequeñas 
concentraciones de vitamina C. De esta forma fue 
posible determinar las oscilaciones en los valores 
iniciales contenidos en la frutilla, importante para 
el seguimiento de la conservación de las mismas 
También la técnica permitió determinar la evolu- 
ción de la vitamina C de frutillas congeladas a dos 
temperaturas de almacenamiento. 
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Tabla 3: Vitamina C durante el almacenamiento 





Temperatura de 


almacenamiento 




-4"C 


-24 °C 


Día 


C (mg/g) 


R 


C (mg/g) 


R 




Inicial 


final 


% 


Inicial 


final 


% 




0.90 


0.58 


64.40 


0.63 


0.63 


99.90 


1 


0.58 


0.41 


70.70 


0.50 


0.51 


102.00 




1.26 


0.78 


61.90 


0.50 


0.50 


100.00 




0.88 


0.19 


21.60 


0.66 


0.63 


95.40 


14 


0.77 


0.15 


19.70 


0.52 


0.51 


98.10 




0.69 


0.10 


14.10 


0.55 


0.57 


103.60 




0.44 


0.05 


11.50 


0.52 


0.55 


105.30 


28 


0.46 


0.09 


9.00 


0.40 


0.37 


92.50 




0.36 


0.02 


4.30 


0.53 


0.48 


90.60 




0.37 




2.10 


0.42 


0.43 


102.40 


32 


0.42 




2.20 


0.64 


0.68 


106.15 




0.39 




2.10 


0.36 


0.40 


111.10 




0.94 




0.30 


0.55 


0.50 


92.20 


90 


0.68 




0.00 


0.87 


0.83 


95.50 




0.45 




0.00 


0.54 


0.45 


82.70 
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CONTENIDO DE SODIO, POTASIO Y CLORUROS 
EN LECHE DE VACAS INDIVIDUALES 
DETERMINADOS POR EL METODO DEL 
ELECTRODO ION SELECTIVO 

M.S. Zannier (1), M.L. Minetti (1), O.A. Sbodio (1) y G.R. Revelli (2) 

(1) Univ. Nacional del Litoral, Fac. de Ingeniería Química, Inst. de Tecnología de Alimentos, 
Casilla de Correo 266, (3000) Santa Fe - Argentina 

(2) Cooperativa Tambera Nueva Alpina Ltda., Lab. Integral de Servicios Analíticos, Av. Italia N°143, 
(2340) Ceres, Santa Fe - Argentina 



RESUMEN 

Se ha determinado la composición salina soluble de leche de vacas individuales en el área central de 
Argentina. Las concentraciones de cloruros, sodio y potasio fueron analizadas en vacas de cuatro 
establecimientos comerciales por el método de los electrodos ión selectivo. Los resultados mostraron una 
buena correlación para sodio y potasio cuando son comparados con aquellos valores obtenidos por 
emisión de llama. La concentración media de 635.9 mg/l y 1574.2 mg/l de sodio y cloruros, 
respectivamente, son elevadas si se comparan con datos previos determinados por la zona. El potasio 
muestra un valor medio bajo de 1376.7 mg/l. La metodología del electrodo ión selectivo muestra ser 
adecuada, exacta, práctica y rápida. Se concluye finalmente que en el área estudiada persisten factores 
irritativos que modifican la composición salina de la leche. 

SODIUM, POTASSIUM AND CHLORIDE CONTENTS IN INDIVIDUAL COW MILK DETERMINED BY 
THE ION SELECTIVE ELECTRODE METHOD 

ABSTRACT 

Soluble salt concentration in milk from individual cows from the central área of Argentina was determined. 
Concentrations of chlorides, sodium, and potassium were analyzed at four commercial establishments 
using the ion selective electrode method. The results showed good correlations between sodium and 
potassium when compared with valúes obtained using fíame emission methods. The average 
concentrations of 635.9 mg/l and 1574.2 mg/l sodium and chloride, respectively, were high compared with 
previous data obtained in the zone. Potassium had an average valué below 1376.7 mg/l. The ion selective 
electrode methodology was found to be convenient, exact, practical and rapid. It is finally concluded that 
irritational factors, which modify the salt contení in the milk, persist in the región studied. 

Keywortis: cow milk, salt concentration, salt analysis, ion selective electrode method 
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INTRODUCCIÓN 

El sodio, el potasio y los cloruros son elementos pré- 
senles en la fracción soluble de la leche y actúan en 
forma iónica moviéndose a través del epitelio de mane- 
ra de mantener el equilibrio osmótico en la leche y la 
sangre (NRC. 1989). Adquieren especial relevancia, 
debido a que como cualquier otro parámetro biológico 
mineral no presentan concentraciones constantes. Nu- 
merosos factores inciden sobre su variación, entre ellos 
la ra/a (Cerbullis y Farrell. 1976; Mahicu et al..l977), 
la lactancia (Van der Havc ct al., 1979; Rook y 
Campling. 1965; Sbodio et al., 1985) y especialmente 
factores irritamos diversos, entre ellos las condiciones 
térmicas de la zona y en particular a la incidencia de la 
mastitis, patología común en el ambiente de la 
producción láctea. Es sabido que su influencia implica 
aumento de cloruros y de sodio, y disminución de 
potasio (Sbodio el al . 1981; Tolle ct al . 1970). Por el 
contrario existen controversias respecto de la influ- 
encia de la alimentación y del contenido salino del agua 
de bebida del ganado lechero en el contenido de sales 
solubles en leche. Mientras Mahieu ct al (1977) 
sostienen que pueden ser influenciados, Kirchgcssneer 
ct al. (1967) afirman que el contenido de sodio no es 
modificado por la dicta dentro de un rango normal. 

No son numerosos los datos de la literatura respecto a 
estos minerales en leches de vacas individuales (Van 
der Have et al .1979; Rook y Campling .1965; Sbodio 
ct al.. 1985). Sí. en cambio, son numerosos los trabajos 
que observan datos de Cl. Na y K en leches 
representativas de tambos (Sbodio ct al . 1989); en leche 
en polvo (Tercero ct al.. 1993) o de pool de industria 
(Moreno-Rojas et al., 1993). La mayoría de estos 
trabajos utilizan metodología analítica estándar para 
cloruros (Sbodio ct al.. 1985) y emisión de llama para 
Na y K (Sbodio ct al.. 1989; Frcyrc y col., 1986; 
Tercero ct al., 1993; Moreno-Rojas et al., 1993). En 
general, los métodos clásicos separan la fracción 
mineral de la fracción orgánica por digestión húmeda 
usando mezclas de ácidos concentrados (Sudcndorf y 
Cook . 1984 ; Vacssen y van de Kamp. 1999; Sbodio et 
al.. 1985 ; Sbodio el al., 1989) ó usando digestión seca ( 
Juárez y Martin-Hcrnandcz, 1983; Pollman, 1991) ó 
precipitando la fracción orgánica con ácido tricloroacé- 



lico (Zucchctti y Contarini. 1993) De la Fuente ct al.. 
(1997) analizaron minerales concentrados en productos 
lácteos digiriendo la muestra con HNOj, H : 0 : y 
calentamiento en horno de microondas. 

La presente experiencia tiene por objeto estudiar la 
composición mineral soluble en leches de vacas indivi- 
duales mediante cl uso del método de electrodos ión se- 
lectivo y su relación con la producción, contenido gra- 
so, contenido proteico, en células somáticas, lactosa y 
sólidos totales. 

MATERIALES V MÉTODOS 

Las muestras analizadas en esta experiencia correspon- 
den a muestras representativas de leches de vacas indi- 
viduales de cuatro tambos de una Cooperativa de pro- 
ductores compuesta por 39 establecimientos. Todos 
ellos ubicados en cl Departamento Rivadavia de la Pro- 
vincia de Santiago del Estero, Argentina. La selección 
de los cuatro tambos se hizo en base a criterios propios 
de calidad requeridos por la industria receptora y de la 
propia Cooperativa de productores. La tabla 1. ilustra, 
en leches de tambos, los valores medios y desvío 
estándar de los niveles de grasa, proteínas totales 
verdaderas, bacterias mcsófilas totales y células 
somáticas, correspondientes al año 2<X)0, para n: 20 ( 
datos proporcionados por el laboratorio LISA. Ceres. 
Provincia de Santa Fe). Los valores exigidos por la 
industria de referencia corresponden a mínimos para 
proteína bruta y grasa, y máximos para células 
somáticas y U.F.C./ mi de bacterias mcsófilas totales 

En función de éstos, y en especial en los niveles de 
proteínas, grasa y producción, se establecen las 
categorías denominadas A, B. C y D de los cuatro 
establecimientos comerciales participantes en la 
experiencia. 

Los cuatro tambos seleccionados para llevar a cabo la 
presente experiencia estaban bajo control lechero, 
pesando la producción individual de cada vaca por 
medio de lactómetros (Waikato Milking Svstems, New 
Zealand ). 

Se eligieron al azar veinte vacas de cada uno de los 



Tabla 1 : Valores de referencia de la Cooperativa, de la Industria receptora 
leches de los tambos analizados. 



categorías c indicadores de calidad de las 





Grasa ( %) 


Proteínas (g/lOOml) 


Bacterias (U.F.C./ml) 


Células somáticas/ml 


Referencia (*) 


3.49 ±0 23 


3,12 ±0.12 


4.8xl0 4 ± 6.7xl0 4 


3 56000± 152000 


Valores exigidos 
por la industria 


3.47 


3.13 


15x10' 


600000 


A (muy buena) 


3.46±0.20 


3.18±0.I1 


1.29xl0'±5.4xl0 3 


178000±38000 


B (buena) 


3.48+0.19 


3,17+0.15 


2,94xl0 4 ±2,3xl0 4 


293000±750()0 


C (regular) 


3,35±0.19 


3,01 ±0.08 


2.4xl0 4 ±8.4xl0 3 


272000±79000 


D (mala) 


3,3410.15 


3.05+0.10 


8.6xl0 4 ±12.4xl0 4 


397000+92000 
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Tabla 2: Valores de Na y K determinados por el método del ion selectivo y por emisión de llama 
en soluciones acuosas. 



Testigos 


lón selectivo Na 


Emisión Na 


lón selectivo K. 


Emisión K 

Lelilí JIUII IX 


(mmol/1) 


(mmol/l) 


( mmol /l ) 


( mmol l\ ) 


( mmol /I ) 


2 






1.4 


1.6 


5 






4.0 


4.6 


20 


24.5 


19.5 


18.7 


20.0 


25 


29.2 


27.0 


24.4 


25.0 


30 


.14.6 


31.2 


31.0 


33.0 


.35 


37.7 


35.5 


35.0 


40.0 


40 


42.5 


40.5 


40.2 


40.0 


45 


47.2 


44.5 


46.6 


50.0 


50 


5.3.6 


47.X 


50.6 


50.0 



cuatro tambos seleccionados Se tomó muestra de la le- 
che representativa del ordeñe completo (mañana y 
tarde) de los cuatro cuartos, durante el periodo com- 
prendido entre los meses de febrero a diciembre del año 
2000. Las muestras refrigeradas en baño de hielo, sin el 
agregado de conservantes, se enviaron al laboratorio del 
ITA. 

Alícuotas de 5 mi de cada muestra de leche se centrifu- 
garon a 18.000 rpm en una ultraccntrífuga (MSE- 
Mistral 4L. London. England) durante 30 minutos a 
0°C. Previa separación de la capa superior de grasa, 
con pipetas Pasleur se obtuvo el plasma de la leche libre 
de caseínas y grasa. 

Para analizar los elementos Na. K y Cl del plasma se 
utilizó la metodología del electrodo ion selectivo con cl 
instrumento llytc System Instrumentaron Laboratory 
(IL SpA- Víale Monza .338 - 20128 Milano. Italy). de 
acuerdo a Sbodio ct al..(1999). La determinación se 
llevó a cabo con una cantidad mínima de 100u.l de 
muestra. El instrumento según instrucciones de su ma- 
nual opera con dos programas de lectura, uno para 
sangre o suero sanguíneo humano y otro para orina, 
con distintos rangos de detección. En función de que 
los valores encontrados en leches están comprendidos 
en ellos se utilizó cl programa para sangre, cuyos ran- 
gos de detección son 20 a 200 mmolcs/1 para cl Na : 
0.2 a 40 mmoles/1 para cl K y 25 a 200 mmolcs/1 para 
los cloruros. Con cl objeto de comparar la metodología 
tradicional que utiliza emisión de llama versus la de ión 
selectivo, se prepararon soluciones con agua destilada 
(GT Lab, Rosario, Argentina) testigos de 20. 25. 30, 
35. 40. 45 y 50 mmolcs/1 de Na, a partir de NaCI 
(Cicarelli, San Lorenzo. Argentina) desecado 
previamente en estufa a 100 - 105 0 C durante 2 h. Para 
comparar K. además de las concentraciones indicadas 
anteriormente para Na, se prepararon soluciones de 2 y 
5 mmolcs por litro a partir de KCI (Mallinckrodt 
Chemical Works. USA) secado a 105 °C Sobre estas 
soluciones se determinó la concentración de los ele- 
mentos sodio y potasio por cl método del ión selectivo y 
simultáneamente por cl método de emisión de llama 
utilizando un fotómetro de llama marca Corning Rcf. 



n" 405. 9I00IX Serial n° 1065 (Corning Ltd. Halste- 
ad. Esscx. England ). 

Los valores obtenidos por ambos métodos se observan 
en la Tabla 2. 

Los resultados logrados para ambos en soluciones no 
mostraron diferencias significativas ((.': 0.05) cuando 
se comparan (t de student) los dos métodos. La 
correlación entre ambas metodologías observan los 
siguientes coeficientes de correlación: 0.989 y 0.995 
para Na y K. respectivamente. 

El comportamiento de las soluciones testigos prosista 
por cl equipo Ilyte fueron estudiadas previamente por 
Sbodio ct al ( 1999 ) observando buenas correlaciones 
(0.999.3 para cl Na y 0.9983 para cl K). Los porcen- 
tajes de recuperación en soluciones acuosas observaron: 

101.7 a 103.7 % para cl Na. 99 1 a 100.6 % para cl K y 

100.8 a 101,0 % para los cloruros. Con el propósito de 
estimar la precisión, se realizaron cinco ensayos 
repetidos sobre la misma muestra de plasma de leche, 
en dos días diferentes. Los coeficientes de variación 
resultaron en niveles aceptables, 2.3 % para cl Na, 1.6 
% para cl K y 1,7 % para los cloruros. 

Ahora bien, con cl objeto de comparar la técnica del ión 
selectivo versus emisión de llama y espectrofolometria 
de absorción atómica, en muestras de leche oxidadas 
vía húmeda. 5 mi se trataron con 15 mi de mezcla 
oxidante, relación 2:1 de H : SO, y HCI0 4 (Cicarelli. 
San Lorenzo. Argentina), respectivamente, en balones 
Kjcldahl. La mincralización completa se llevó a cabo 
por calentamiento en platina térmica entre 6-8 horas. 
La muestra oxidada se enrasó a 50 mi con agua destila- 
da (GT Lab. Rosario Argentina). En cada muestra se 
determinó la concentración de Na y K por ambos 
métodos Emisión de llama en fotómetro Corning y 
espectrofolometria de AA (longitud de onda 589 y 
766.5 nm para sodio y potasio respectivamente, 
atomización en llama acctilcno-airc. espectrofotómetro 
Pcrkin Elmcr Analyst 800). Los resultados no observa- 
ron diferencias significativas (x : 0.05) cuando com- 
paramos los valores de Na y K. obtenidos por absorción 
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Tabla 3: Valor medio y desvío estándar de producción, contenido de proteína bruta, grasa, sólidos totales y 
lactosa en leches individuales. 



Tambos 


Número de 


Producción 


Proteínas 


Grasa 


Lactosa 


Sólidos Totales 




muestras 


( lAiía) 


(g/lOOml) 


(%) 


(%) 


(%) 


A 


34 


16,8±3,27 


3.26±0.25 


2,9810,63 


4,86±0,20 


11.70±0,76 


B 


56 


17.0±4.03 


3,51±0,37 


3.64±0.82 


4.88±0,27 


12.81±1.12 


C 


75 


16,8+4.39 


3,14±0.32 


3,2810.77 


4.83±0.24 


1 1.96±().99 


D 


29 


14.1±3,9 


3.20±0.43 


2.37±0.75 


4.51±0,48 


10,98±1,06 



atómica versus aquellos obtenidos en el plasma de la 
misma leche por medio del electrodo ión selectivo y K 
determinado por emisión de llama; en cambio si se 
obtuvieron diferencias significativas cuando compara- 
mos los niveles de Na obtenidos por el método del 
electrodo ion selectivo y el método de emisión de llama 
(O: 0,05). Los resultados obtenidos por emisión mos- 
traron niveles más altos que los esperados, probable- 
mente atribuibles a la matriz mineral. Se cree que mas 
investigaciones son necesarias para estudiar ei 
comportamiento de la mezcla oxidante y la matriz mi- 
neral que podría influir en el análisis del Na. En coinci- 
dencia con estos hallazgos, usando espectrofotometria 
de absorción atómica, De la Fuente et al. (1997) 
oxidando leche en polvo con mezcla HNQ, más H2O2. 
obtuvo resultados para Na y K que estaban dentro de 
los valores certificados. 

Los demás parámetros estudiados en esta experiencia se 
analizaron utilizando la siguiente metodología analíti- 
ca: 

Materia grasa: analizador nefelométrico automatizado 
marca Butilac (Butilac S-190 - SIEM S.R.L. Córdoba. 
Argentina) calibrado versus el método de Rose Got- 
tlieb. Proteínas totales verdaderas: método semimicro 
kjcldahl Tecator System 1026 Distilling Unit y Diges- 
tión System 6 - 1007 Digester, utilizando como catali- 
zador K.2SO4 - CuS0 4 . Proteínas Totales verdaderas = ( 
N. Total - N. no proteico) x 6,38. Lactosa: método de 
la Cloramina T, según norma F.I.L. 28 A. 1974. 
Sólidos Totales: método de la AOAC 925.23 16th edi- 
ción vol. II, año 1995. Células somáticas: método del 
recuento en cámara o mciouu as t>reeu. Kccuenio uc 
bacterias aerobias mesófilas totales: en placas de Píate 
Count Agar ( PCA - Merck ), incubando 48 h a 30 °C. 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

La Tabla 3 muestra los valores medios de producción, 
lactosa, proteínas, grasa y sólidos totales obtenidos si- 
multáneamente con el desarrollo del ensayo, en leche 
de vacas individuales. La Tabla 4 ilustra la compo- 
sición mineral soluble, determinada por los cloruros, 
sodio y potasio y de células somáticas en leche de vacas 
individuales. Ambas tablas indican que en el área 
estudiada, se observan aceptables niveles de proteínas, 
grasa, sólidos totales, excepto el tambo D que observa 
valores bajos en grasa, proteínas y lactosa. Los cuatro 
tambos informan niveles altos en los tres iones solubles. 
Estos niveles son sin duda, determinantes del sabor 
salado (datos aún no publicados). Llama la atención los 
valores extremadamente altos en Na y Cl (985 y 1825 
mg/1. respectivamente) obtenidos en el tambo D. Todos 
los valores son superiores a los niveles medios 
detectados en experiencias anteriores, particularmente 
cuando los comparamos con leches indiv idua-lcs 
analizadas durante una lactancia completa 527 y 16 10 
mg/1. respectivamente (Sbodio et al , 1985). En lo que 
refiere al K, los valores hallados en los cuatro 
establecimientos no superan los 1500 mg/1, inferior al 
encontrado en la experiencia citada anteriormente 
(1734 mg/1). En este ensayo, los tambos A, B y C 
observ an producciones aceptables. Por cl contrario en el 
tambo D cada v aca produce 14,1 1/día, sustancial mente 
más bajo que los citados previamente, además de bajos 
niveles de grasa y proteína verdadera. Sustancialmente 
más bajos en comparación con los valores informados 
por la Cooperativa, 16 I/dia de producción, 3,49 g % de 
grasa y 3,12 g/100 mi de proteína verdadera (datos 
proporcionados por el laboratorio LISA, Ceres. Santa 
Fe, Argentina). 



Tabla 4: Valor medio y desvío estándar del contenido en sodio, cloruros, potasio y células somáticas 
en leche de vacas individuales. 



Tambos 


Número de 


Cloruros 


Sodio 


Potasio 


Células somáticas/ml 




muestras 


( mg./l) 


( mg./l ) 


(mg/1 ) 




A 


34 


1547,01178,0 


621,81101,7 


1413,01108,7 


16O00O H 86000 


B 


56 


1520,81197,1 


618,01139,6 


1344,01099.0 


3000001457000 


C 


75 


1555,01150.7 


566,91 84,3 


1394,91117,8 


4320001981000 


D 


29 


1825.01215.9 


985.0+211,0 


1424,01109.0 


71300011667000 



64 Información Tecnológica - Vol. 13N°3- 2002 



Copyrighted material 



Tabla 5: Niveles de producción, proteína bruta, grasa, lactosa, células somáticas, sólidos totales y 
sales solubles en leches individuales, (n: número de muestras, V.M.: valor medio, D E.: 
desvio estándar) 



Parámetros 


N 


V.M 


DE 


C.V. 
(%) 


Intervalo de confianza 

( at: 0.05 ) 


Producción (1 /día) 


184 


16.6 


4,1 


24,4 


16,04-17,22 


Proteínas (g/lOOml) 


184 


3,28 


0,37 


11,3 


3.24-3,34 


Grasa ( % ) 


184 


3,24 


0,84 


26.0 


3.14-3,59 


Lactosa (%J 


184 


4.82 


0,29 


6,14 


4,77-4.86 


C. somáticas/ mi. J 


184 


370614 


868812 


234,4 


244000-497000 


Cl(mg/1.) 


184 


1574,2 


201,4 


12,8 


1544,9-1603,5 


Na ( mg / 1. ) 


184 


635,9 


172,4 


27,1 


610.8-661,0 


K(mg/1.) 


184 


1376.7 


116,9 


8,5 


1359.7-1393,7 


Sólidos totales (%) 


184 


12,1 


1,14 


9.5 


11,9-12,25 



Esto indicaría, que en los establecimientos seleccio- 
nados, persisten factores irritativos que influyen negati- 
vamente, modificando los niveles de producción y la 
composición de la leche. Uno de estos factores, muy 
importante de considerar es que, de manera indirecta, 
la calidad del agua bebida por el ganado podría influir 
negativamente sobre la composición mineral de la le- 
che. El contenido salino que prevalece en el agua del 
área nos muestra altas concentraciones de sulfatos (510 
y 3500 mg/1), valores de K entre 39 y 264 mg/1 y Na 
entre 298 y 4667 mg l\ de acuerdo a datos publicados 
previamente (Sbodio et al., 1999). Sin duda, la infor- 
mación obtenida nos abre un nuevo camino a estudiar, 
cual es el de la influencia del agua salada en la 
producción y en la composición de sales solubles en la 
leche. Con referencia a dificultades nutrícionales, debe- 
ríamos ser muy cuidadosos, hay controversias en la 
Literatura respecto a la influencia de la alimentación 
sobre el contenido en sales solubles de la leche. 

La relación K/Na, indicador de alteraciones, obtenida 
con otra metodología, en leche de tambos bajo con- 
diciones controladas observó 3,20 ± 0,46 (Sbodio et al., 
1989). En cambio en la presente experiencia la misma 
relación indica 2,46 ± 0,41 para el tambo A. 2,27 ± 
0,39 para el tambo B, 2,17 ± 0,47 para el tambo C y 
1.45 ± 0,38 para el tambo D; dejando en evidencia un 
notable desbalance entre los dos cationes, es decir 
aumento notable de sodio y disminución de potasio. 

Estudiando la relación inversa de Kerst Stelwagen et al. 
(1999), mostraron que un incremento de la relación 
Na/K en leche de cabra, puede al menos explicar 
parcialmente la reducción de la secreción de leche 
como resultado del aumento de permeabilidad y/o 
debilidad de la unión ajustada entre célula y célula del 
epitelio mamario. En esta experiencia, con leche de 
vaca, las relaciones Na/K observan valores altos, a 
saber 0,4 1 para el tambo A, 0,44 para el tambo B, 0,46 
para el tambo C y 0,69 para el tambo D, coincidiendo 
con bajas producciones y alteración de la composición 
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salina como lo observado en leche de cabra. Sin duda, 
deberíamos verificar si lo hallazgos en leche de cabra, 
también se presentan en leche de vaca. 

Cuando consideramos el tratamiento estadístico de 
todos los datos, incluidos los cuatro tambos; la Tabla 5 
nos muestra la composición de la leche tomada en for- 
ma individual. Obviamente en los estadísticos produc- 
ción y grasa, los niveles 16,6 ± 4,1 litros y 3,24 ± 0,84 
%, respectivamente, no indican valores aceptables, me- 
nos aún si se comparan con datos previos (datos aún no 
publicados). Persisten niveles moderadamente altos de 
células somáticas y muy elevados contenidos de sodio y 
cloruros. Por el contrario, el K está por debajo de datos 
obtenidos en otras condiciones. Esto último podría 
indicar una importante influencia de mastitis (más de 
370.000 células por mi.) que estarían influenciando el 
aumento de cloruros de sodio y el descenso del pota- 
sio. 

Observando los valores promedios de minerales de los 
tambos estudiados (Tabla 5), se repiten las relaciones 
observadas. Apreciación ya hecha en trabajos anteriores 
de leches de tambo de la misma cuenca (Sbodio et al.. 
(1999), donde se obtuvieron valores altos de Na y Cl 
(522 mg/1 y 1298 mg/1, respectivamente) y relati- 
vamente bajos de K (1522 mg ñ). 

En la Tabla 6 se presentan los coeficientes de correla- 
ción entre minerales solubles (Cl, Na, K) y la produc- 
ción, contenido graso, proteínas. lactosa, sólidos totales 
y células somáticas. 

Los coeficientes de correlación más altos corresponden 
a la relación Na-Lactosa y Cl-Lactosa; en ambos casos 
negativos. Esto indicaría que el aumento de los Cl y el 
Na, disminuiría el contenido de lactosa. La produc- 
ción, en menor medida, está influenciada negativamen- 
te por el aumento de Na. El K observa una correlación 
negativa con respecto a las proteínas. La correlación es 
negativa cuando se relacionan sólidos totales con Na 
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Tabla 6: Matriz de coeficientes de correlación entre minerales solubles ( Na. Cl, y K ) y parámetros 
generales en leches individuales. 





N 


Producción 


Proteínas 


Grasa 


L,3CtOS3 


Sólidos 
totales 


Células 
somáticas 


Sodio 


184 


-0,2629 


0,0528 


-0,2673 


-0,5331 


-0,20853 


0,2565 


Potasio 


184 


0,1126 


-0.3979 


-0.1668 


0,1292 


-0,25281 


-0,1249 


Cloruros 


184 


-0.0505 


-0,0696 


-0.2391 


-0.5209 


-0.11240 


0,2477 



y Cl. 

En cambio, los coeficientes que correlacionan las célu- 
las somáticas versus Cl y Na son moderadamente po- 
sitivos. Por lo cual podríamos especular que cl aumento 
de Cl y Na no es únicamente atribuible al aumento de 
células somáticas. Sin duda deben existir otros factores 
que contribuyen a tan elevados niveles de los mismos. 

CONCLUSIONES 

La metodología analítica del ión selectivo, resulta 
práctica y rápida, solo es necesario centrifugar las 
muestras por algunos minutos a bajas temperaturas, 
separar el plasma y con cantidades del orden de los 
microlitros analizar un gran número de muestras de 
leche de vacas individuales. No consume reactivos ni 
tiempo ni es potencial mente peligrosa como son las 
técnicas que requieren oxidación vía húmeda ó seca. 
Recomendamos el método para análisis de rutina, sin 
duda, una herramienta importante para llevar a cabo 
relevamicntos del contenido mineral soluble en leche de 
vaca consideradas individualmente. De esta manera se 
podría seleccionar la leche para fines determinados, 
particularmente aquella destinada a la producción de 
leche en polvo. Los valores de los distintos indicadores 
nos muestran la persistencia de factores que influyen 
negativamente en la producción y composición de la 
leche. Se destacan los niveles bajos en producción, 
grasa y proteínas, y valores demasiados elevados en 
sodio y cloruros, concentraciones éstas que estarían 
indicando aspectos sensoriales indeseables ( sabor sala- 
do ). El aumento de sodio y cloruros se correlaciona ne- 
gativamente con el contenido de lactosa. 
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POLLO 

N.C. Salinas e Y.M. La Rosa 

Univ. de Carabobo, Fac. de Ciencias y Tecnología, Depto. de Química, Ciudad Universitaria de Bárbula, 
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RESUMEN 

El presente trabajo tiene como objetivo, realizar un estudio de la estabilidad de los lipidos, y del ácido 
sórbico en un alimento cárnico a base de pollo, durante un tiempo de almacenamiento. Se determinó, el 
contenido de ácidos grasos, peróxidos, ácido sórbico, pH, actividad de agua y el estado microbíológico 
en el producto alimenticio. Los análisis químicos mostraron los ácidos palmítico, oleico y linoleico como 
mayoritarios, un significativo incremento del valor de peróxido en las muestras sin butilhidroxitolueno, pH 
constante, cambios significativos en la actividad de agua, excelente estabilidad microbiológica, y se 
observó que la oxidación de los lipidos, y la degradación del ácido sórbico presentan una cinética de 
seudo primer orden. Basado en los resultados del estudio, se concluye que este producto es estable por 
cuatro semanas con respecto a la oxidación de los lipidos y siete semanas con respecto a la 
degradación del ácido sórbico. 

STUDY OF SOME CHEMICAL AND PHYSICOCHEMICAL CHANGES IN A POULTRY-DERIVED 
FOOD PRODUCT 

ABSTRACT 

The objective of the present study was to determine the stability, during storage, of lipids and sorbíc acid 
in a processed food product derived from chicken. The contení of fatty acids, peroxides, sorbic acid, pH, 
water activity, and microbiological quality of the product were determined. The chemical analyses 
showed that palmitic, oleic, and linoleic were the major fatty acids, a significant increase in the peroxide 
valué in samples not containing butylhydroxitoluene, constant pH, significant changes in water activity, 
and excellent microbiological stability. Oxidation of lipids was observed and the degradation of sorbic 
acid showed pseudo first order kinetics. Based on the results of the study it is concluded that the product 
is stable for four weeks with respect to the oxidation of lipids and seven weeks with respect to the 
breakdown of sorbic acid. 

Keywords: poultry product, storage degradation, lipids, fatty acids, sorbic acid 
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INTRODUCCIÓN 

Aplicando la tecnología de obstáculos fue 
elaborado un alimento cárnico cuya actividad de 
agua (aw) fue modificada a través de un proceso 
de infusión húmeda, por medio del cual 
combinando sacarosa, glicerina y cloruro de sodio 
con factores de conservación como pH. 
preservativo y temperatura de cocción se obtuvo 
un producto cuya aw se encontraba entre 0.85 y 
0.89, con un aspecto similar a un pollo en salsa. 

Los alimentos como el producto de interés, 
presentan limitaciones en su vida útil, debido a 
diversos factores tales como: la oxidación de los 
lípidos presentes, asi como también al crecimiento 
microbiano, a la actividad enzimática, y a las 
reacciones de oscurecimiento no enzimático 
(Labuza y Schmidl,1985). 

La vida útil no es un periodo fijo, pero es 
dependiente de las condiciones bajo las cuales se 
almacena el producto, y está controlada por tres 
factores: características del producto, ambiente al 
cual el producto está expuesto durante la 
distribución y las propiedades del empaque. Es 
conveniente que el fabricante de alimentos pueda 
predecir con exactitud el tiempo útil de sus 
productos para asegurar que el consumidor reciba 
éste en condiciones satisfactorias y que haya 
todavía suficiente vida para los propósitos de 
distribución y almacenamiento (Torres, 1994). 

Esta es la razón por la cual el enfoque de la 
investigación es hacia la oxidación de lípidos en un 
producto cuyos niveles de humedad se encuentran 
entre 0.80 y 0.89, debido a que en este rango de 
actividad de agua los alimentos presentan una 
máxima velocidad de oxidación de lípidos (0.85), y 
en especial aquellos que contienen ácidos grasos 
poliinsaturados, que son los componentes más 
susceptibles a la oxidación. Esta reacción se lleva 
a cabo a través de un mecanismo de radicales 
libres y una vez que estos han sido formados, es 
posible el inicio de una reacción autocatalitica 
incrementándose la velocidad de reacción en 
función del tiempo. 

METODOLOGÍA 

La elaboración del producto alimenticio se llevó a 
cabo por el método de infusión húmeda, según 
formulación previamente establecida (Salinas, 
1995). El producto ya empacado fue colocado en 
cajas de cartón y almacenado bajo condiciones de 
temperatura controlada 23, 30, 37 y 40°C, por un 
lapso de tres meses. 



Análisis Fisicoquimico 

Medición de pH y actividad de agua (a w ),a través 
de un pHmetro Corning 320 previamente calibrado, 
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un psicrómetro Aqualab, modelo CX2, 
respectivamente. 

Análisis microbiológico 

Esta evaluación se realizó a través de un recuento 
total en placa de aerobios mesófilos; y de mohos y 
levaduras. 

Análisis de Ácidos Grasos 

Determinación realizada sólo en muestras a 40°C, 
siguiendo los siguientes pasos: 

1. Extracción de Lípidos 

Realizada a muestras de (0,5000 ± 0,0001 )g con 
una mezcla de cloroformo - metanol 2:1 al cual se 
le adicionó butilhidroxitolueno (BHT) en una 
proporción 1/10. 

2. Metilación de los ácidos grasos 

Realizada con una mezcla de metanol, tolueno, 
ácido sulfúrico anhidro, en relación 80:10:4 (v:v:v) 
según el método Stahl (Salinas. 1992). 
Posteriormente los ésteres metílicos se 
solubilizaron con hexano, para ser analizados por 
cromatografía de gases. 

3. Análisis Cromatográfico 

Se realizó en un cromatógrafo de gases Hewlett- 
Packard 5890 serie II, equipado con un detector de 
ionización a la llama y una columna capilar de alta 
resolución de polietilenglicol, de 30 m de largo y 
0,32 mm de diámetro interno, y acoplado a un 
integrador HP 3396 serie II. Se utilizaron las 
siguientes condiciones: Temperatura del horno de 
150-180° C. Temperatura del detector 280° C y del 
inyector a 280° C. El volumen de inyección de la 
muestra fue de 2 ul de una solución de 
aproximadamente 10% (pA/) con lo que se 
obtuvieron cromatogramas que permitieron 
identificar los ácidos grasos saturados e 
insaturados, previa comparación con estándares 
de sigma. 



Análisis de peróxido 

Se realizaron a muestras almacenadas a 27 y 37 
°C, sin adición de BHT, y muestras a 27 °C con la 
adición de BHT, siguiendo los siguientes pasos: 

1 .Construcción de la curva de calibración 

Realizada con patrones que contenían entre 1- 40 
ug de hierro III; diluyendo con CHCI3-CH3OH (7+ 3 
v/v) una de solución de cloruro de hierro III (10 ug 
Fe/ml) recientemente preparada. Y posteriormente 
se adicionó 50 uL del indicador Naranja de Xilenol 
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10 mM, y reposo por 5 minutos se midió la 
absorbancia a 560 nm, en un espectrofotómetro 
UV visible Hewlet Packard 8452 A. 

2. Extracción de los lípidos 

Fue realizada de igual manera que para el análisis 
de los ácidos grasos, utilizando muestras de 
0,3000 g. 

3 Análisis por UV visible 

A los lípidos extraídos, se le adicionó CHCI 3 - 
CH 3 OH 7:3, 50 |iL de la solución indicadora, 50 
(iL de solución de cloruro de hierro II, y se agitó en 
un vortex por 2- 4 segundos. Se esperó 5 minutos 
exactamente y se midió la absorbancia de la 
muestra a 560 nm (Burat y Bozkurt,1996). 

Análisis de Ácido Sórbico 



Preparación de estándar 

La preparación de los estándares se hizo de 
acuerdo con lo propuesto por Bui y Cooper (1987); 
y fueron inyectados en un cromatógrafo líquido de 
alta resolución (HPLC), marca Hewlet Packard 
(HP) modelo 1050, acoplado a un detector UV, 
utilizando una columna C18, marca Nucleosil, con 
una longitud de: 12,5 cm, un diámetro interno: 4 
mm y un tamaño de partícula: 5 nm. Las 
condiciones de inyección fueron las siguientes: 
Fase móvil: metanol: buffer fosfato (pH=4.5) en una 
proporción 40:60, velocidad de flujo: 0,8 ml/min. 
volumen de inyección de 10 n.L, longitud de onda 
de detección: 235 nm, temperatura ambiente 
(Dong y DiCesare, 1983; Bui y Cooper, 1987; Saito 
et al., 1987). 

Extracción y cuantificación del ácido sórbico. 

Aplicando la técnica de extracción alcohólica 
(Metanol) en medio ácido (Oi-Wah y Shiu-Fai, 
1987); añadiendo como estándar interno ácido 
benzoico, y empleando como equipos a un baño 
ultrasónico (Elma) modelo LC 30H y un agitador 
(Vortex-Genie 2). El extracto alcohólico fue 
inyectado al HPLC, utilizando las condiciones 
antes descritas. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

pH del alimento a base de pollo 

Aplicando el método estadístico ANOVA de dos 
factores, se encontró que no existe diferencia 
significativa entre los valores de pH tomados, 
durante el tiempo de almacenamiento, ni entre las 
muestras almacenadas a diferentes temperaturas; 
siendo el valor promedio igual a 4,471 ±0,007. 
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Actividad de agua 

La actividad de agua del producto alimenticio 
inicialmente fue de 0,850; sin embargo al cabo de 
83 días, la misma disminuyó a 0,820; 0,749; 0,658 
y 0,447 a las temperaturas de 23, 30, 37 y 40°C 
respectivamente. El análisis estadístico indica que 
existe variación significativa de la actividad de 
agua del alimento durante el tiempo de 
almacenamiento de cada una de las muestras; así 
como también existe variación significativa entre 
las muestras almacenadas; esta diferencia se 
encuentra específicamente entre las muestras 
almacenadas a 23 y 40°C, y las almacenadas a 23 
y 37°C. Esto se explica considerando que el 
material de empaque empleado (Polipropileno) es 
permeable al agua, por lo que puede ocurrir 
difusión de las moléculas del agua desde el interior 
del empaque hacia el exterior; y por lo tanto al 
producirse un aumento de la temperatura aumenta 
la presión del vapor de agua dentro del empaque, 
lo que puede promover el escape de dicho vapor 
desde el interior del empaque hacia el exterior; 
este aumento en la temperatura actúa igualmente 
sobre el empaque provocando un alejamiento entre 
las cadenas del polímero que lo constituye, 
facilitando de esta manera el fenómeno de 
disminución de la actividad de agua del producto 
alimenticio. 

Estudio del estado microbiológico 

Se pudo comprobar, que el producto alimenticio 
bajo todas las condiciones de almacenamiento no 
presentó crecimiento de aerobios mesófilos, ni de 
mohos y levaduras; microorganismos que crecen 
en productos a base de pollo, por lo que aparte de 
cumplirse con buenas prácticas de manufactura, 
esta protección principalmente es debida a que -la 
cantidad de ácido sórbico incorporada en el 
producto alimenticio, así como las otras barreras 
(pH, a w ), contra el crecimiento microbiano 
aplicadas gracias a la tecnología de obstáculos 
empleada en la preparación del producto. 

Análisis de los Ácidos Grasos 

En las figuras 1 y 2 se muestran el comportamiento 
que mostraron los ácidos grasos, durante todo el 
período de almacenamiento; donde el porcentaje 
de los saturados permaneció, prácticamente 
constante, y los insaturados disminuyeron según lo 
esperado. El ácido linolénico, durante las dos 
primeras semanas de almacenamiento, disminuye 
progresiva y lentamente, hasta que a partir de la 
segunda semana comienza a reaccionar 
rápidamente y casi desaparece. Este ácido graso 
se oxida con gran facilidad debido a la estructura 1 , 
4 - pentadieno (R - C = C- C - C = C - R) que 
presenta, la cual permite que el grupo metileno con 
enlaces dobles a los lados sea muy susceptible al 
ataque de un protón y forme un radical libre en ese 
punto (Fennema, 1985; St.Angelo,1996). 
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El ácido linoleico, al igual que el linolénico es 
también bastante susceptible a la oxidación. Puede 
observarse en la figura 2, que la variación en el 
porcentaje es mayor para el ácido oléico, el cual 
posee solo una sola ¡nsaturación, y debe sustraer 
un protón del carbono 8 u 11 para que haya 
formación de radicales, lo que requiere de mayor 
energía que en el caso anterior. 



Análisis de Peróxidos 

En la figura 3 puede observarse que el índice de 
peróxido es bastante cercano en las muestras 
hasta la cuarta semana de almacenamiento, 
presentando diferencias significativas, al aplicar un 
ANOVA, por lo que se concluyó: 

a) Este periodo donde los peróxidos se 
mantuvieron constante, se atribuye a que durante 
el período de propagación, estos se van generando 
y acumulando hasta que finalmente comienza a 
descomponerse en forma mono o bimolecular, lo 
que produce una aceleración brusca de la 



oxidación, por haber formación de muchos 
radicales libres (Cheftel y Cheftel, 1976). 

b) La temperatura influye en la reacción de 
oxidación de lipidos, acelerándola. 

c) La reacción se inicia de manera rápida, lo cual 
se evidencia por la detección de peróxidos en la 
primera semana de almacenamiento, rapidez que 
puede ser consecuencia de la elevada cantidad de 
agua presente en el alimento, que ejerce un efecto 
pro-oxidante incrementando la movilidad de los 
reactantes . 




Fig. 3: Indice de Peróxido (IP) 

Por tratarse de un alimento cuya base es carne de 
pollo y poseer alto contenido de ácido oleico, su 
calidad se deteriora con menor contenido de 
peróxido (St.Angelo, 1996; Bailey, 1997; Grau, et 
al , 2000), y la exposición a la luz durante la 
elaboración del mismo, asi como el contenido de 
humedad, contribuyeron a que desde la primera 
semana, el índice de peróxidos fuera alto, 
considerándose un producto rancio (Mathews et 
al. ,1990); en contraste con las muestras a 27"C 
con BHT, las cuales mantuvieron su calidad hasta 
la tercera semana, aumentando lentamente hasta 
la novena semana. Durante ese período se pudo 
observar la función antioxidante, como es la de 
bloquear la reacción de oxidación estabilizando a 
los radicales libres a través de la donación de 
electrones (Medina.1997; Shahidi y Wanasundara, 
1992; Sweetie et al., 1998). Sin embargo, a pesar 
de su efecto, no pudo proteger el producto durante 
todo el período de almacenamiento, 
recomendándose incorporar en la formulación una 
cantidad mayor del butilhidroxitolueno, puesto que 
el porcentaje añadido nunca excedió lo estipulado 
del 0.01% respecto a la grasa del alimento 
(Fennema,1985). 

Estudio Cinético de la Reacción de Generación de 
Peróxido 

Se pudo determinar que, según todos los 
resultados obtenidos, la reacción de generación de 
peróxidos es de seudo primer orden, siendo las 
pendientes de las líneas rectas la constante de 
velocidad k, donde a 37° C es 0,23821 semanas' 1 , 
y 0,22992 semanas 1 a 27 °C. Como puede 
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observarse, la constante de velocidad varía con la 
temperatura, io cual permite establecer la 
dependencia de la velocidad de reacción de la 
temperatura. 

A pesar de tratarse de un mecanismo vía radicales 
libres, se podría decir que lo estudiado se asemeja 
al comportamiento que siguen las reacciones 
sucesivas de primer orden. Al principio de la 
reacción solo está presente A (ácidos grasos 
totales) y se verá afectada ya sea por la luz o por 
la presencia de iniciadores como son los complejos 
de hierro, presentes en la mioglobina en la 
pechuga del pollo. 

Como resultado luego de una secuencia de pasos 
se va formando R (peróxidos), la concentración de 
R aumenta mientras que la de A disminuye (en la 
oxidación de lípidos correspondería a la etapa de 
prolongación). Persiste este comportamiento hasta 
que R comienza a reaccionar con otros 
subproductos derivados de la reacción para 
generar más S (etapa de terminación en el caso de 
la oxidación lipídica). S puede ser cualquier 
diferente de R que de va formando de las 
sucesivas reacciones que pueden llevarse a cabo 
a lo largo de la oxidación de los lípidos, y es no 
iniciador y no propagador de la reacción de 
oxidación. 

Estudio de la estabilidad del Ácido Sórbico 

En el presente estudio, se constató, tal como se 
observa en la figura 4 una disminución de la 
concentración del ácido sórbico a lo largo del 
tiempo, lo que permite suponer que el mismo se ha 
degradado. Esto concuerda con las observaciones 
realizadas por Arya (1980); según la cual este 
ácido se degrada tanto en soluciones como en 
matrices alimenticias mediante autoxidación. En 
resumen, las concentraciones remanentes de 
ácido sórbico en la matriz alimenticia estudiada, 
determinadas después de 47 días de 
almacenamiento fueron de 60, 53, 47 y 43 ppm a 
las temperaturas de 23, 30, 37 y 40° C 
respectivamente. El análisis de varianza refleja una 
variación significativa en la concentración del 
preservativo, en relación a la temperatura, 
específicamente entre 23 y 37° C, 23 y 40° C y 
entre 37 y 40° C; lo que permite suponer que esta 
variación de la concentración se hace significativa 
cuando ocurre un incremento de la temperatura de 
almacenamiento de por lo menos 10°C. 

Adicionalmente, de acuerdo a estudios anteriores, 
se sabe que la degradación del ácido sórbico 
puede deberse a una serie de factores, entre los 
cuales se tiene: 

a) Metabolización de ácidos grasos por 
microorganismos. La presencia de éstos 
microorganismos en la matriz alimenticia constituye 
una posible vía de degradación del ácido sórbico 
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ya que el mismo posee una estructura de ácido 
graso (Yúfera, 1982). En este caso particular esta 
vía de degradación no se considera factible, ya que 
el estudio del estado microbiológico reveló que el 
producto a base de pollo no presentó crecimiento 
microbiano durante el tiempo de almacenamiento. 

b) Auto-oxidación del ácido sórbico. En el presente 
estudio esta vía de degradación debe ser 
considerada, ya que al no empacar ni almacenar el 
producto alimenticio bajo atmósfera controlada, la 
presencia del oxígeno dentro del empaque, asi 
como en la atmósfera circundante del alimento, 
podría originar la degradación del ácido sórbico por 
vía autoxidativa, según la cual ocurre la adición de 
oxígeno en los dobles enlaces del ácido entre sus 
átomos de carbono 4 y 5, originando de ésta 
manera productos como, malondialdehido, 2- 
butenal y propenal, tal como lo reportan 
Vidyasagar y Arya (1984). Sin embargo, en la 
matriz alimenticia estudiada existe también la 
presencia de un antioxidante, específicamente 
BHT (Butilhidroxitolueno), cuya función es capturar 
los radicales libres que se forman durante la 
autoxidación de las grasas; ya que en este caso se 
propone que el Ácido Sórbico (cuya estructura 
básica es la de un ácido graso insaturado) puede 
ser sujeto de autoxidación, es prudente considerar 
que los radicales libres generados durante dicho 
proceso oxidativo también puedan ser capturados 
por el antioxidante mencionado y de esta manera 
retardar la reacción de oxidación. 

c) Oscurecimiento no enzimático. Un hecho que 
probablemente favorece la degradación del sórbico 
es la presencia de este pardeamiento, ya que el 
ácido sórbico oxidado presenta grupos carbonilos 
potencialmente reductores, los cuales pueden 
intervenir en dicha reacción de oscurecimiento, 
provocando una perturbación estado de equilibrio 
según el principio de Le Chatelier, lo que a su vez 
se traduce en un aumento de la velocidad global 
de la degradación del sórbico (Campos et al., 
1995). 



d) Temperatura. Igualmente en este estudio se 
observó el efecto de la temperatura sobre dicha 
degradación, según el cual a medida que aumenta 
la temperatura de almacenamiento del producto 
alimenticio se aprecia un incremento de la 
velocidad aparente de la degradación. En este 
caso se considera que la temperatura puede 
intervenir de diferentes maneras en el proceso de 
degradación del ácido sórbico. En primer lugar se 
debe tomar en cuenta que el aumento de la 
temperatura produciría un mayor número de 
encuentros energéticamente favorables, es decir 
un incremento de la probabilidad de choques 
efectivos, lo que podría aumentar la velocidad de la 
degradación directa o indirectamente, ya que éste 
fenómeno no sólo puede ocurrir sobre la reacción 
de oxidación del sórbico, sino también sobre la 
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velocidad de la reacción de oscurecimiento no 
enzimático (Arya, 1980; Cheftel y Cheftel, 1976). 

e) Tipo de empaque. El material empleado es 
polipropileno, el cual es un polímero permeable al 
oxígeno (2000 cm 3 /24h/m 2 /25micras a condiciones 
normales de Presión y Temperatura), razón por la 
cual se presume que la concentración de oxígeno 
dentro del empaque no es un factor limitante de la 
reacción de oxidación del ácido sórbico. Este 
material plástico es igualmente permeable a 
vapores orgánicos, por lo que se cree que también 
puede ocurrir la migración de los productos de 
oxidación del ácido sórbico (específicamente el 
propenal) desde el interior hacia el exterior del 
empaque, lo que provocaría que se favorezca un 
desplazamiento de la reacción de oxidación, según 
el principio de Le Chatelier (Yúfera, 1982; Cheftel, 
Cheftel, 1976). 

0 Acidez de la matriz alimenticia. Particularmente 
los factores que determinan el pH del presente 
alimento son la presencia del ácido acético (en 
forma de vinagre comercial) y la pasta de tomate 
doble concentrada empleados en la formulación 
del mismo. En dicho alimento se encontró que el 
nivel de acidez es cercano al valor de pKa del 
ácido sórbico (pKa = 4.8), razón por la cual la 
reacción de degradación del mismo se vería 
favorecida si se considera que las moléculas no 
disociadas del sórbico son las más susceptibles a 
la degradación por vía oxidativa en soluciones 
acuosas, tal como lo sugiere Arya (1980). 

12D.0 




aoj . 
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Fig. 4: Degradación del Ácido Sórbico en el 
producto durante el almacenamiento. 



Estudio Cinético de la Degradación del Ácido 
Sórbico 



Se demostró que la degradación del sórbico sigue 
una cinética de pseudo primer orden, tal como se 
aprecia en los figura 5; este hecho se ajusta a 
resultados encontrados en estudios cinéticos de la 
degradación de dicho ácido en matrices 
alimenticias. 
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CONCLUSIONES 

A partir de los resultados obtenidos se concluye; 

1) Se comprobó que el BHT inhibe la oxidación 
lipídica del producto, incrementando su vida útil 
con respecto a ésta de 1 semana a 4 semanas. 

2) El método empleado de determinación de 
peróxido resultó ser sensible y confiable para la 
determinación del índice de peróxidos en 
productos alimenticios complejos. 

3) Con los resultados obtenidos del estudio cinético 
preliminar, se contribuyó a demostrar, que las 
reacciones que involucran destrucción de cualquier 
factor de calidad en un alimento, pueden ser 
descritas en su mayoría por una cinética de 
pseudo primer orden. 

4) Por otra parte el tiempo de vida media (t 1/2 ) del 
Ácido Sórbico en el alimento a base de pollo 
resultó igual a 61,34 días en el alimento 
almacenado a 23°C, 51 ,73 días a 30°C, 43,05 días 
a 37°C y 38.51 días a 40°C. 




Tiempo (días) 



Fig. 5: Demostración de la degradación de pseudo 
1 o Orden del Ácido sórbico 
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RESUMEN 

El objetivo del trabajo fue determinar las propiedades fisicoquímicas de maltodextrinas a partir del punto 
crioscópico de sus soluciones y comparar éstos valores con los determinados por cromatografía líquida 
de alta resolución (HPLC). Se determinó el punto crioscópico de soluciones de maltodextrinas de maíz y 
papa y se calculó su peso molecular y grado de polimerización promedio. También se determinó la 
variación de la osmolalidad respecto a la concentración y contenido de equivalente de dextrosa. Se 
observó que las propiedades fisicoquímicas de las maltodextrinas dependen de su concentración y el 
contenido de equivalentes de dextrosa, pero son independientes de la fuente de almidón. No existen 
diferencias significativas entre los resultados obtenidos aquí y los determinados por HPLC. Se concluye 
que esta técnica permite determinar de manera rápida, sencilla y económica, las propiedades 
fisicoquímicas de maltodextrinas, y es adecuada para su uso en procesos de producción y control de 
calidad. 

PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES OF MALTODEXTRINS BASED ON THE FREEZING POINTS OF 
THEIR SOLUTIONS 

ABSTRACT 

The aim of this work was to determine the physicochemical properties of maltodextrins from the freezing 
points of their solutions and to compare these results with those reported by high performance liquid 
chromatography (HPLC). The freezing point valúes of corn and potato maltodextrin solutions were 
determined, and the molecular weights and average degree of polymerization were estimated. The 
osmolality variation with maltodextrin concentration and dextrose equivalent content were also 
determined. It was observed that physicochemical properties of maltodextrins depended on their 
concentration and dextrose equivalent content but were independent of the starch source. There were no 
significant differences between the results obtained from freezing points data and those obtained by 
HPLC. It is concluded that this method can quickly, simply, and economically determine the 
physicochemical properties of maltodextrins, which is convenient in production and quality control 
processes. 

Keywords: maltodextrins, physicochemical properties, freezing point, starch, dextrose equivalent 
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INTRODUCCIÓN 



PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 



Las maltodextnnas son productos derivados de la 
hidrólisis del almidón, están constituidas por una 
mezcla de carbohidratos con diferente grado de 
polimerización (DP) que en conjunto proporcionan 
un contenido de equivalentes de dextrosa (DE) 
menor al 20%. Comercialmente se clasifican de 
acuerdo al perfil de carbohidratos que las constitu- 
yen y a su contenido de azúcares reductores direc- 
tos expresados como equivalentes de dextrosa. De 
acuerdo a estas características, las maltodextnnas 
presentan diferentes propiedades fisicoquímicas y 
funcionales, lo que las coloca entre los aditivos 
más ampliamente utilizados en la industria alimen- 
taria y farmacéutica, en donde desempeñan múlti- 
ples funciones (Grain Processing Corporation, 
1992; Guzmán y Paredes, 1995; Chronakis, 1998; 
Wang y Wang, 2000; Lumdubwong y Seib, 2001 ). 

Dada la importancia que tiene el perfil de carbohi- 
dratos sobre las propiedades funcionales que pre- 
sentan las maltodextnnas, se han desarrollado 
técnicas analíticas como la cromatografía liquida 
de alta resolución (HPLC) para determinar la com- 
posición, peso molecular y grado de polimerización 
promedio de sus constituyentes (Kennedy et 
al. 1987; Brooks y Griffin, 1987 ; Wang y Wang, 
2000; Cepeda et al. 2001); información que junto 
con el contenido de equivalentes de dextrosa, pro- 
porciona una caracterización más completa de 
estos productos y nos permite establecer con ma- 
yor precisión sus propiedades funcionales (Brooks 
y Griffin, 1989; Grain Processing Corporation, 
1 992; Wang y Wang, 2001 ). 

Otra técnica menos conocida que la cromatografía 
liquida de alta resolución mediante la cual se pue- 
de determinar el peso molecular y el grado de po- 
limerización promedio de los constituyentes de las 
maltodextrinas, consiste en la determinación del 
punto crioscópico de soluciones de maltodextnnas 
preparadas a diferentes concentraciones de sóli- 
dos. Esta técnica está basada en la ley de Raoult 
(Castellan, 1990) y además de ser mucho más 
sencilla, rápida y económica que la cromatografía 
líquida de alta resolución, nos sirve para evaluar 
también la variación de la osmolalidad con respec- 
to al contenido de sólidos en solución (Delheye y 
Moreels, 1988). 

En este artículo se describe la metodología para 
determinar la osmolalidad, el peso molecular pro- 
medio y el grado de polimerización promedio de 
los constituyentes de las maltodextrinas de almi- 
dón de maíz y almidón de papa obtenidas por vía 
enzimática. Dichos parámetros son calculados a 
partir del punto crioscópico de las soluciones de 
maltodextrinas preparadas a diferentes concentra- 
ciones. Se compara la variación de estos paráme- 
tros entre las maltodextrinas de almidón de maiz y 
almidón de papa con igual contenido de equivalen- 
tes de dextrosa e igual porcentaje de sólidos en 
solución. 
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Materias Primas 

Almidón de Maíz de la empresa Arancia S. A. con 
las siguientes especificaciones: humedad 12%; 
proteínas 0.55%; cenizas 0.10%; lipidos 0.6%; pH 
de las dispersiones entre 5.5 a 6.5 unidades y una 
densidad al empacarse de 0.544 g/cm 3 . 

Almidón de papa de la empresa Helm de México S. 
A. Constituido por un 21% de amilosa y 79% de 
amilopectina; humedad máxima del 20%; 
temperatura de gelatinización entre 60 y 65°C; 
poder de hinchamiento de 1153 y solubilidad del 
85%, ambos a 95°C; el pH de las dispersiones se 
encuentra entre 5 y 7 unidades. 

a-Amilasa [a(1,4)-D-glucan glucanohidrolasa; E.C. 
3.2.1 .1.] de Aspergillus oryzae marca Sigma. Con 
actividad de 31 unidades por miligramo de sólido. 
Una unidad de actividad se define como la canti- 
dad de enzima necesaria para liberar un miligramo 
de maltosa a partir de almidón en un tiempo de 
tres minutos a pH de 6.9 y temperatura de 20°C. 

Obtención de Maltodextrinas 

Las maltodextrinas se obtuvieron a partir de geles 
de almidón de maíz y almidón de papa, preparados 
al 10% p/p con agua destilada y ajustados a pH de 
6.9 y temperatura de 50°C. La concentración de 
enzima utilizada fue de 5 mg por kilogramo de gel. 
A tiempos de hidrólisis previamente determinados, 
se tomaron muestras de hidrolizado inactivando 
inmediatamente la enzima por calentamiento a 
ebullición por tres minutos. Posteriormente los 
hidrolizados fueron liofilizados y al polvo obtenido 
se le determinó la humedad en termobalanza y el 
contenido de azúcares reductores directos por el 
método de Lane-Eynon (Kirk et al., 1996). Con 
estos datos se calculó el contenido de equivalentes 
de dextrosa en las maltodextrinas, el cual se define 
como el contenido de glucosa presente en la 
muestra y se expresa en porciento en base seca 
(Delheye y Moreels. 1988; Wang y Wang, 2000; 
Lumdubwong y Seib, 2001). 

Determinación del Punto Crioscópico 

De cada una de las maltodextrinas obtenidas a 
partir de los distintos almidones, se prepararon 
soluciones al 5, 10, 15 y 20% p/p de sólidos en 
agua destilada. Mediante un crioscopo digital au- 
tomático modelo 4DII de Advanced Instrument, se 
determinaron los puntos crioscópicos de éstas 
soluciones. El grado de precisión de la lectura pro- 
porcionada por el aparato es de + 0.002°C. Las 
determinaciones se hicieron por cuadruplicado. 

El peso molecular promedio (M 2 ) de los constitu- 
yentes de las maltodextrinas se obtuvo a partir de 
la siguiente ecuación (Castellan, 1990; Delheye y 
Moreels, 1988). 
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m 2 = iooo ove,) (Wj/wo 



d) 



M 2 : peso molecular promedio de los constituyen- 
tes de las maltodextrinas (g/mol). 
0,: punto crioscópico de la solución (°C). 
K,: constante crioscópica del disolvente (para el 
agua, K,= 1.86 Kg °C / Mol). 
W,: gramos de agua en la solución. 
W 2 : gramos de maltodextrina en la solución. 

La osmolalidad (m) de las soluciones corresponde 
al número de partículas presentes por kilogramo 
de disolvente y se calcula de la siguiente forma: 



m = 0, / K f 



(2) 



Donde 0 ( y K f tienen el significado descrito ante- 
riormente (Castellan, 1990; Delheye y Moreels, 
1988). 

El grado de polimerización promedio (DP) de los 
constituyentes de las maltodextrinas corresponde 
al número de residuos glucopiranosil que integran 
dichas moléculas y se obtiene aplicando la siguien- 
te formula: 



DP= M 2 /162 



(3) 



En esta ecuación, el número 162 corresponde al 
peso molecular de un residuo glucopiranosil; es 
decir, al peso molecular de una molécula de gluco- 
sa (180 g/mol), menos el peso molecular del agua 
(18 g/mol), ya que en cada unión de dos moléculas 
de glucosa se elimina una molécula de agua (Del- 
heye y Moreels, 1988; Grain Processing Corpora- 
tion, 1992). 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Analizando los datos de la tabla 1 se puede obser- 
var que para todas las maltodextrinas, indepen- 
dientemente de la fuente de almidón de partida, el 
punto crioscópico de sus soluciones disminuye 
tanto al aumentar el porcentaje de sólidos en solu- 
ción, como al incrementarse el contenido de equi- 



valentes de dextrosa en la maltodextrina. Estos 
resultados son congruentes con el hecho de que el 
punto crioscópico, como propiedad coligativa de 
las soluciones, es independiente de la naturaleza 
del soluto, pero dependiente del número de partí- 
culas presentes en la solución. 

Las pequeñas diferencias que se presentan entre 
el punto crioscópico de las soluciones de 
maltodextrinas de almidón de maíz y las 
maltodextrinas de almidón de papa, pueden ser 
atribuidas a la diferente composición de los 
almidones de partida, especialmente en cuanto a 
su contenido de sales minerales, las cuales debido 
a su naturaleza iónica, repercuten marcadamente 
en el punto crioscópico de las soluciones que las 
contienen (Delheye y Moreels, 1988; Wang y 
Wang, 2000). 

Por otra parte, a medida que las moléculas de 
almidón van siendo hidrolizadas, el peso molecular 
promedio y el tamaño relativo de los productos 
(grado de polimerización promedio) se van hacien- 
do cada vez menores, por lo que a iguales concen- 
traciones de sólidos, el número de partículas en las 
soluciones de maltodextrinas aumenta al 
incrementarse el contenido de equivalentes de 
dextrosa en la misma, trayendo como consecuen- 
cia una mayor disminución del punto de congela- 
ción de la solución (tabla 2). Se puede ver también 
que maltodextrinas con igual contenido de equiva- 
lentes de dextrosa, presentan también igual peso 
molecular y grado de polimerización promedio de 
sus constituyentes; independientemente de la 
fuente de almidón de que se trate. 

Si se comparan los valores de peso molecular y 
grado de polimerización promedio de los constitu- 
yentes de las maltodextrinas de maíz, obtenidos a 
partir del punto crioscópico de las soluciones pre- 
paradas a diferentes concentraciones, con los va- 
lores reportados por la empresa Grain Processing 
Corporation (1992), obtenidos por cromatografía 
liquida de alta resolución, podemos observar que 
la diferencia entre dichos valores es mínima; espe- 
cialmente en las maltodextrinas con un contenido 
de equivalentes de dextrosa del 5 y 10%. 



Tabla 1 : Variación del punto crioscópico (°C) con la concentración (% p/p) y el contenido de 
equivalentes de dextrosa (%) en soluciones de maltodextrinas de maíz y de papa. 



Fuente de 
Almidón 


Maltodextrina 


Concentración De la solución 


DE (%) 


5% 


10% 


15% 


20% 


MAIZ 


5.93 ± 0.20 


-0.029 


-0.062 


-0.093 


-0.131 


10.49 ± 0.24 


-0.050 


-0.110 


-0.162 


-0.252 


15.37 ±0.95 


-0.064 


-0.134 


-0.213 


-0.310 


20.19 + 0.10 


-0.081 


-0.160 


-0.266 


-0.368 


PAPA 


6.10 ± 0.10 


-0.028 


-0.058 


-0.090 


-0.130 


10.13 + 0.46 


-0.045 


-0.098 


-0.145 


-0.220 


15.01 ± 0.76 


-0.060 


-0.129 


-0.205 


-0.300 


19.10 + 0.10 


-0.076 


-0.158 


-0.247 


-0.345 
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Tabla 2: Peso molecular (PM) y grado de polimerización promedio (DP) 
de los constituyentes de las maltodextrinas 



Fuente de 


Maltodextrina 


PM Promedio 


DP Promedio 


PM Promedio 


DP Promedio 


Almidón 


% DE 


g/Mol 


(residuos de glucosa) 


(HPLC) 


(HPLC) 




5.93 ± 0.20 


3445 ± 109 


21.3 ±0.67 


3600 


22.1 




10.49 ± 0.24 


1927 ± 81 


11.9 ± 0.50 


1800 


11.1 


Maiz 


15.37 ±0.95 


1528 ± 20 


9.4 ±0.12 


1200 


7.4 




20.69 ±0.10 


1250 ± 36 


7.7 t 0.22 


900 


5.6 




6.10 ± 0.10 


3570 ± 62 


22.0 ± 0.38 








10.13 ± 0.46 


2165 ± 72 


13.4 ±0.44 






Papa 


15.01 ±0.76 


1596 ± 34 


9.9 ± 0.21 








19.10 + 0.10 


1318 ± 26 


8.1 ±0.16 







Como medida de la concentración de una solución, 
la osmolalidad corresponde al número de partícu- 
las disueltas por kilogramo de agua (Berkow y 
Fletcher,1987); ésta se incrementa tanto al aumen- 
tar la concentración de sólidos en solución, como 
al aumentar el grado de hidrólisis del almidón. En 
consecuencia, la osmolalidad de las soluciones de 
maltodextrinas de almidón de maíz (Fig. 1) y de 
maltodextrinas de almidón de papa (Fig. 2), se 
incrementa tanto al aumentar el porciento de sóli- 
dos en solución como al aumentar el contenido de 
equivalentes de dextrosa en las mismas. 

La osmolalidad del organismo humano es de apro- 
ximadamente 290 miliosmoies por kilogramo de 
agua (Berkow y Fletcher, 1987). Este valor se 
alcanza a concentraciones del 5% p/p de monosa- 
cáridos tales como glucosa y fructosa, y a concen- 
traciones del 9% p/p de disacáridos tales como 
maltosa y sacarosa. En las figuras 1 y 2 se obser- 
va que este valor de osmolalidad no se alcanza 
aún a concentraciones del 20% y, de acuerdo con 
Grain Processing Corporation (1992), se requieren 
concentraciones del 35, 30, 25 y 23% de las mal- 
todextrinas con 5, 10, 15 y 20 % de DE, respecti- 
vamente, para alcanzar dicha osmolalidad. 



En las figuras 1 y 2 se aprecia también que la os- 
molalidad de las distintas soluciones de maltodex- 
trinas varía ligeramente de una fuente de almidón 
a otra. Este tipo de variaciones puede atribuirse a 
la diferente composición que presentan los almido- 
nes de partida, especialmente en cuanto a su con- 
tenido de minerales, los cuales al hidrolizarse con 
el agua, se ionizan y causan un mayor abatimiento 
del punto crioscópico de las soluciones (Delheye y 
Moreels, 1988; Wang y Wang, 2000). 

Otra diferencia entre las maltodextrinas con los 
monosacáridos como glucosa y fructosa y los dis- 
acáridos como maltosa y sacarosa, radica en el 
bajo poder edulcorante que presentan las prime- 
ras, por lo que aún cuando se utilicen a elevadas 
concentraciones, el sabor que imparten a los ali- 
mentos no resulta demasiado dulce ni empalago- 
so, razón por la que estos insumos constituyen una 
excelente materia prima en la formulación de bebi- 
das isotónicas con un elevado aporte energético y 
un bajo volumen de fluido, asi como alimentos 
para regímenes especiales y alimentos para depor- 
tistas. (Brooks y Griffin 1987 ; Brooks y Griffin 
1989; Kennedy et al. 1987; Grain Processing Cor- 
poration, 1992). 
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Fig.1: Variación de la osmolalidad con la concen- 
tración de las soluciones de maltodextrinas de 
maíz. DE=5.9% (o), DE=10.5% ( ), DE =15.4% (□) 
y DE=20.7% ( • ). 



Fig.2: Variación de la osmolalidad con la concen- 
tración de las soluciones de maltodextrinas de 
papa. DE=6.1% (o). DE=10.1% ( ), DE =14.5% p) 
y DE=19.1 (•). 



80 



Información Tecnológica - Vol. 13N°3- 2002 



Copyrighted material 



CONCLUSIONES 

El punto crioscópico de las soluciones de malto- 
dextrinas depende del numero de partículas pre- 
sentes en la solución, disminuye al aumentar la 
concentración y el contenido de equivalentes de 
dextrosa en la maltodextrina. Por el contrario, la 
osmolalidad de dichas soluciones se incrementa al 
aumentar la concentración y el contenido de equi- 
valentes de dextrosa en la maltodextrina. 

A medida que se avanza en la hidrólisis del almi- 
dón, se incrementa el contenido de equivalentes 
de dextrosa y disminuye el peso molecular y el 
grado de polimerización promedio de los 
constituyentes de las maitodextrinas obtenidas. 

La estimación del peso molecular y grado de poli- 
merización promedio de los constituyentes de las 
maitodextrinas a partir del punto crioscópico de sus 
soluciones, proporciona datos tan precisos como la 
cromatografía líquida de alta resolución, con las 
ventajas de ser un método sencillo, rápido y eco- 
nómico, que además permite determinar la 
osmolalidad de las soluciones. 

Por lo anterior, se concluye que el método pro- 
puesto resulta adecuado para el control rutinario 
de la calidad, dentro de los procesos de produc- 
ción y estandarización de estos productos. 
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RESUMEN 

En este trabajo, se presenta la simulación del proceso de deshidratación del gas natural utilizando el 
simulador comercial HYSYS, con el objetivo de investigar las variables más sensibles de operación para 
mejorar la eficiencia del proceso. La aplicabilidad de este trabajo se extiende tanto al área de ingeniería 
en una empresa como al ámbito académico. Además, los datos obtenidos resultan fundamentales en la 
toma de decisión de los grupos de trabajo que están operando las nuevas plantas industríales de 
tratamiento de gas natural en la provincia de Salta (Argentina). Los resultados de la simulación indican 
que la variable más sensible para producir cambios en los valores del producto final es la temperatura de 
la corriente de salida del enfriador (chiller). Se concluye que el simulador utilizado es versátil y permite 
desarrollar modelos, modificar parámetros y variables de operación de manera sencilla, siendo adecuado 
para el estudio detallado del comportamiento de plantas químicas. 

SIMULATION OF THE NATURAL GAS DEHYDRATION PROCESS 

ABSTRACT 

A simulation is presented representing the process of dehydration of natural gas using the commercial 
simulator HYSIS, with the objective of determining the most sensitive variables in the operation for 
optimizing the efficiency of the process. The applicability of this work extends both to the área of 
engineering of an enterprise, as well as to the academic environment. Also, the data obtained are 
fundamental for making decisions within working groups, which are operating new industrial plants for the 
treatment of natural gas in the province of Salta-Argentina. The results indícate that the most sensitive 
variable for producing changes in the valué of the final product is the temperature of the outlet stream of 
the chiller. It is concluded that the simulator used is versatile and allows development of models, 
modification of parameters and operating variables in a simple way, being convenient for the detailed 
study of the behavior of Chemical plants. 

Keywords: natural gas, gas dehydration, gas processing, process simulation, HYSYS simulator 
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INTRODUCCIÓN 

El gas natural cumple una importante función 
social en la provincia de Salta (Argentina), desde 
el punto de vista de los servicios que presta a los 
sectores de la comunidad en general. Es un 
combustible de excelente calidad, limpio y de fácil 
transporte y ha reemplazado con grandes ventajas 
a combustibles tradicionales como la leña, el 
carbón y el kerosene, evitando la degradación y 
tala de montes. Actualmente, su utilización se 
extiende a la región norte de vecino país, Chile. Su 
aplicación industrial, fundamentalmente en nuevas 
plantas termoeléctricas en nuestra región, sumada 
a la eliminación de la corriente gaseosa que 
provenia de Bolivia, ha originado la incorporación 
de nuevos yacimientos en la provincia de Salta. A 
partir de ellos se obtienen importantes volúmenes 
de fluidos con un alto contenido de agua 
(concentración de saturación) y anhídrido 
carbónico que supera los límites establecidos para 
su transporte y consumo. 

El agua, siempre presente en el gas proveniente 
del yacimiento, es un serio contaminante del gas 
natural. Las principales razones para remover el 
vapor de agua del gas natural son las siguientes 
(Ikoku, 1992): 1) el agua líquida y el gas natural 
pueden formar hidratos, cuya presencia provoca 
serios perjuicios en las instalaciones, como ser 
taponamiento de las líneas de transmisión, 
inscrustaciones en válvulas y expansores y 
pueden ser un serio obstáculo para el proceso de 
intercambio de calor; se puede evitar la formación 
de hidratos usando sustancias inhibidoras, por 
ejemplo los glicoles; 2) el gas natural que contiene 
agua líquida es corrosivo, principalmente en 
presencia de C0 2 o H 2 S; 3) el vapor de agua 
incrementa el volumen y disminuye el poder 
calórico del mismo. 

A la salida del la boca de pozo el fluido se envía 
directamente a unidades de separación primaría 
del gas natural, logrando con ello una separación 
de agua e hidrocarburos pesados. Los procesos 
para eliminar el agua del gas natural se conocen 
como procesos de "deshidratación del gas natural" 
(Martínez, 1998). Ellos deben cumplir con las 
normas de calidad del gas natural en Argentina 
que prevén un contenido máximo de agua de 4 Ib/ 
millones de pies cúbicos standard y un punto de 
rocío de hidrocarburos de - 4 °C. 

Por otra parte, los hidrocarburos más pesados que 
el butano en el gas natural, llamados comúnmente 
gasolina, también deben eliminarse dado que se 
condensan a lo largo de los conductos creando 
problemas en el transporte. El proceso de 
eliminación de estos hidrocarburos se denomina 
desgasolinaje y se realiza, también por 
enfriamiento, juntamente con el proceso de 
deshidratación (Campbell, 1979). El contenido de 
hidrocarburos pesados en el gas natural está 
indicado por el punto de rocío de hidrocarburos. 
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Las principales empresas líderes en el campo 
energético de la provincia de Salta están 
implementando las mejores condiciones para el 
gas natural, optimizando su calidad por aumento 
de su capacidad de combustión a través de 
procesos de acondicionamiento del gas natural; 
los cuales incluyen el proceso de deshidratación. 
Es así que la incorporación de tecnología de 
vanguardia, ha llevado a que en la zona se hayan 
montado en poco tiempo tres plantas de 
acondicionamiento de gas natural de diferentes 
capacidades. 

En cuanto a los procesos de deshidratación del 
gas natural, se encuentra muy poca información 
en la literatura sobre la característica de los 
mismos dado que estos datos han sido obtenidos, 
en su mayoría, por compañías que realizan este 
trabajo y en consecuencia no están disponibles. El 
uso de paquetes interactivos de simulación de 
procesos resulta sumamente útil en estos casos, 
tanto para analizar problemas de operación en 
plantas existentes y diseñar nuevas plantas, como 
así también para el ámbito académico. 

Esta reseña muestra la necesidad y la importancia 
del trabajo que se presenta y que consiste en 
simular el proceso de deshidratación del gas 
natural utilizando el simulador comercial HYSYS 
(1998), en estado estacionario y, realizando un 
análisis de sensibilidad paramétrica para identificar 
las variables de operación para alcanzar las 
especificaciones de calidad del gas natural 
comercial y mejorar la eficiencia del proceso. 

DESCRIPCIÓN DEL PROCESO 

Las impurezas del gas natural se deben eliminar o 
disminuir a valores admisibles especificados por 
las normas de calidad del gas. En la Tabla 1- se 
dan las Especificaciones de Calidad del Gas 
Natural (Resolución ENARGAS N° 500 - 
Argentina) para las instalaciones de transporte. 



Tabla 1 : Especificaciones de Calidad del 
Gas Natural: contenidos máximos 



co 2 


2 % molar 


Agua 


65 mg / m J 


Total Inertes 


4 % molar 


SH 2 


3 mg / m J 


Azufre entero 


15 mg/m J 


Hidrocarb. Condensables 
Punto de rocío 


- 4 °C a 5500 kPa 


Oxígeno 


0,2 % molar 


Partículas sólidas 


22,5 kg / MMm J 


Partículas líquidas 


100 lt/MMm J 


Poder calórico 


Min - 8850 kcal/m J 
Max -10200 kcal/m 3 


Temperatura 


50 °C 


Otras consideraciones 


Libre de arenas, polvos 
gomas, aceites, glicoles 
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Fig. 1 : Proceso de Deshidratación y Desgasolinaje de Gas Natural 



Además, es necesario tener en cuenta que la 
investigación y el desarrollo de tecnologías en los 
procesos del gas, incorporan al mercado, 
actualmente, un producto con un poder calórico de 
alrededor de 9300 kcal/m 3 . 

Se propone trabajar con una mezcla de dos 
corrientes de gas natural obtenidas de pozos 
gasíferos ubicados en la región noreste de la 
provincia de Salta (Argentina). Estas corrientes se 
caracterizan por ser gases dulces (característica 
propia de los gases de la zona), es decir sus 
contenidos en sustancias ácidas son bajas y se 
ajustan a las especincaciones ae caiiaaa. en 
consecuencia, el proceso simulado consta solo de 
dos operaciones bien definidas que se realizan en 
forma simultánea: la deshidratación (eliminación 
del vapor de agua) y el desgasolinaje (eliminación 
de hidrocarburos pesados). 

En la Figura 1 se muestra el proceso de 
deshidratación y desgasolinaje del gas natural 
desarrollado por los autores (Morales et al., 2000), 



Mezclador 
Separador 
Mezclador 

Intercambiador de calor gas /gas 
Separador de baja temperatura (LTS) 
Chiller 



Tabla 2: Corrientes de Gas Natural de la provincia 



M-1: 

8-1: 

M-2: 

G/G: 

S-2: 

CHL: 

M-3: 



Básicamente este proceso consiste en provocar la 
condensación del vapor de agua y de los 
hidrocarburos pesados mediante enfriamiento. Se 
utiliza como sustancia deshidratante, una solución 
de etilenglicol (EG) al 80 % en peso y se agrega al 
proceso en la relación mínima siguiente: 1 9 kg de 
solución EG/por kg de agua. 

Las propiedades y composiciones molares de las 
corrientes de gas natural, que se identifican como 
Gas1 y Gas2, se presentan en la Tabla 2. 



Gas1 



T = 70 'C 

P = 1100 psia 

Caudal Gas=700000 m 3 /d 

Agua=4140,2 mg/m 3 Gas 



Fracción molar 
Metano: 0,793260 



Etano: 



i-Butano: 

n-Butano: 

i-Pentano: 

n-Pentano: 

n-Hexano: 

n-Heptano: 

Nitrógeno: 

COj: 

J¿Oj 



0,061297 
0,029498 
0.006100 
0,012700 
0,007000 
0,007500 
0,014700 
0,028100 
0,008999 
0,029900 
0,005400 



Gas2 



T ■ 40 "C 
P ■ 800 psia 
Caudal Gas=40000 m 3 /d 
Agua=1 277,6 mg/m 3 Gas 



Fracción molar 
Metano: 0,971537 



Etano: 

Propano: 

i-Butano: 

n-Butano: 

i-Pentano: 

n-Pentano: 

n-Hexano: 

n-Heptano: 

Nitrógeno: 

C0 2 : 

H 2 Q: 



0,018897 
0.002900 
0,001300 
0.001200 
0,000700 
0,000500 
0,002800 
0,000000 
0,000000 
0,000000 
0,001 680 



IABLES (GRADOS DE LIBERTAD) PARA 
IMULACIÓN 



LAS 



A medida que se va construyendo el proceso, con 
el simulador, se tiene la posibilidad de observar los 



(equipo) y en sus corrientes de entrada y salida. 
Esto permite identificar, fácilmente, cuántos y 
cuáles son los grados de libertad (variables de la 
simulación) del proceso. En particular, para el 
proceso en estudio, se determinó que el Chiller 
(Fig. 1) tiene dos grados de libertad: uno de ellos 
queda determinado cuando se conoce la 
temperatura de la corriente de entrada al mismo 
(G/G-Gas), después de fijar la temperatura de la 
corriente Gas-Venta. Se tiene cuidado en fijar 
dicha temperatura dentro de las especificaciones 
de calidad del gas (Tabla 1), por ejemplo 47 °C. El 
grado de libertad restante del Chiller se determina 
especificando la temperatura de su corriente de 
i (CHL-Gas) (se propone: valor inicial -18°C). 
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Tabla 3: Resultados de la Simulación del Proceso 



Corriente GasVenta 


Tem 


>eratura de la corriente CHL-Gas 


T = -23 °C 


1 10 o 






C0 2 : 2 % molar (máximo) 


2.00 


2.02 


2.02 


2.04 


Agua: 65 mg/m 3 (máximo) 


11,01 


16,62 


21.05 


44,11 


Hidrocarburos Condensables. (Punto 

Ha rnrínV A.°C a <t<ínft kPa ímaY \ 


-23.4 


-18.3 


-15.3 


-5,3 


Temperatura: 50 °C (máx.) 


47 


47 


47 


47 


Poder calórico: 8850-10200 kcal/m J . 
Incorporación al mercado (actual): 
alrededor de 9300 kcal/m 3 . 


9384 


9431 


9458 


9551 


Corriente S-Liq 


Tem 


peratura de la corriente CHL-Gas 


T = -23 °C 


T = -18X 


T = -15'C 


T = - 5 'C 


Cantidad de hidrocarburo pesado 
(gasolina) (kg/hr) 


7182 


7044 


6956 


6621 



DISCUSIÓN 

En el ejemplo, dado en este trabajo, se puede 
inferir, a través de la simulación, que la variable 
más sensible para producir cambios en los valores 
del producto final es la temperatura de la corriente 
de salida del Chiller (CHL-Gas). 

En la Tabla 3 se muestran diferentes situaciones 
obtenidas para la deshidratación del gas y 
recuperación de líquido (desgasolinaje) en función 
de la variable más sensible del proceso. 

Se observa que en todos los casos se verifican las 
especificaciones de calidad para la corriente 
GasVenta (Tabla 1). Por otra parte la gasolina 
recuperada (que se obtiene al eliminarla de la 
corriente gaseosa) tiene un importante valor 
económico observándose que, a medida que se 
disminuye la temperatura de salida del Chiller se 
recupera una mayor cantidad de gasolina. Esto 
daría lugar a un análisis económico, en un trabajo 
posterior, entre el costo de enfriamiento y el 
beneficio de la recuperación de la gasolina. 

CONCLUSIONES 

Desde el punto de vista computacional HYSYS es 
un simulador de procesos completamente versátil 
que permite desarrollar modelos, modificar 
parámetros y variables de operación de una 
manera muy sencilla, permitiendo al usuario 
realizar estudios detallados del comportamiento de 
plantas químicas, bajo diferentes condiciones de 
proceso. Su validez de aplicación abarca también 
el área académica. La principal desventaja que 
presenta este software es su alto costo, que en 
algunos casos lo hace inaccesible, por lo menos a 
nivel académico. 



Del análisis de los resultados de la simulación, se 
observa que la variable más sensible de operación 
es la temperatura de la corriente de salida del 
Chiller (CHL-Gas). Si bien en todos los casos de 
simulación realizados se verifican las 
especificaciones de calidad para el gas de venta, 
se observa que a medida que disminuye la 
temperatura de salida del Chiller se recupera 
mayor cantidad de gasolina. En consecuencia, 
este trabajo resulta de fundamental importancia 
para los análisis económicos, a realizarse en un 
trabajo posterior, entre el costo de enfriamiento en 
el Chiller y el beneficio de la recuperación de la 
gasolina. Esto permitiría determinar dentro de las 
diferentes situaciones que cumplen con la 
especificación de calidad del gas de venta, cuál es 
la óptima. 
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RESUMEN 

Se ha aplicado el algoritmo heurístico de optimización denominado Recocido Simulado en la 
determinación de los diámetros de las tuberías en el diseño de una red de agua de costo mínimo. El 
problema es de tipo no lineal, por lo que se expone primero una breve revisión de algunos métodos 
empleados para su solución y luego se realiza el modelado del mismo. A continuación, se presenta el 
algoritmo de Recocido Simulado y se establecen las condiciones para su aplicación al problema en 
estudio. Finalmente, se evalúa el desempeño del algoritmo a través de casos de prueba. Del análisis de 
los resultados se observa que el algoritmo mejora la calidad de la solución reportada por otros métodos, 
además de permitir un buen balance entre tiempo de ejecución y precisión. Por lo tanto, el algoritmo de 
Recocido Simulado es una alternativa viable para el diseño de redes hidráulicas. 

APPLICATION OF SIMULATED ANNEALING IN THE OPTIMAL DETERMINARON OF PIPE 
DIAMETERS FOR WATER NETWORKS 

ABSTRACT 

The heuristic algorithm for optimization termed Simulated Annealing has been applied to determine the 
diameters of pipes in the design of a minimum-cost water network. The problem ¡s of a non-linear type, for 
which first some methods for its solution are reviewed, and then modeling is carried out. Then, the 
Simulated Algorithm is presented and conditions are established for ¡ts application to the problem studied. 
Finally the use of the algorithm is evaluated using test cases. From the analysis of the results it is 
observed that the algorithm improves upon the quality of the solution reported by other methods, as well 
as permitting a good balance between execution time and precisión. Thus the Simulated Annealing 
algorithm is a viable alternativo for the design of hydraulic networks. 

Keywords: water distribution networks, combinatonal optimization, simulated annealing 
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INTRODUCCIÓN 

El problema general del diseño de sistemas de 
distribución de agua consiste en establecer líneas 
de tuberías de conducción, para llevar agua de las 
fuentes a los puntos de consumo satisfaciendo sus 
presiones y demandas. Este problema general 
comprende tanto la topología de la red, como la 
selección de los diámetros de las tuberías. 

Generalmente, el diseño de una red se efectúa 
mediante procedimientos de simulación, sin em- 
bargo, visto como un problema de optimización, 
una gran cantidad de métodos han sido emplea- 
dos en su solución. Sanvicente-Sánchez(1998) 
presenta una revisión breve de estos métodos. 

Alperovits y Shamir (1977) a partir de una topolo- 
gía de red ya dada, plantean el problema de de- 
terminación de diámetros de manera continua y 
proponen el método LPG, el cual descompone el 
problema no lineal original en dos subproblemas, 
uno lineal y otro no lineal, que son solucionados 
alternativa e iterativamente hasta encontrar un óp- 
timo. El problema lineal es solucionado mediante 
Programación Lineal y el no lineal con gradiente 
Loganathan et al. (1995) modifican el método LPG 
adaptando dos métodos heurísticos de optimiza- 
ción combinatoria. Multi-inicio y Recocido Simula- 
do, para solucionar el problema no lineal continuo. 

En el planteamiento discreto del problema, la solu- 
ción óptima puede ser encontrada a través de una 
enumeración de las soluciones y un resolvedor de 
redes, sin embargo este método no es eficiente. 
Gessler (1985) propone un método enumerativo, 
en el que se construye una lista de combinaciones 
no funcionales que le permiten descartar solucio- 
nes o porciones de soluciones rápidamente. 
Tzatchkov e Izurieta (1991) proponen dos métodos 
que hacen uso de heurísticas para aumentar o re- 
ducir los diámetros sólo en las tuberías de mayor o 
menor velocidad. Carrillo ef al. (1998) presentan 
un método en el que se establecen una cota mí- 
nima de costo y otra máxima, que se van movien- 
do a través de una estrategia tipo búsqueda bina- 
ría, pero haciendo uso de la regla de Oro de Fibo- 
nacci. Savic y Walters (1996) hacen uso de algo- 
ritmos genéticos. 

El presente trabajo aborda la determinación de los 
diámetros de las tuberías en el diseño de costo 
mínimo de una red de agua, cuya topología ya es- 
tá dada. El modelado del problema se lleva a cabo 
a través de un planteamiento discreto y el método 
de solución es Recocido Simulado 

MODELADO DEL PROBLEMA 

En el modelado de la red. los puntos fuente y de 
consumo son representados por nudos y las tube- 
rías de agua mediante tramos. Cada nudo tiene 
asociada una variable de carga o nivel piezométri- 
co (H,) y otra de gasto o consumo (?,), y cada tra- 
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mo. una variable de flujo, caudal o descarga(Q^) y 
una longitud L¿. De esta forma la red es modelada 
para flujo permanente a través de la ecuación de 
continuidad del flujo en cada nudo y la pérdida de 
la energía o carga entre dos nudos. Además cual- 
quier dispositivo de control hidráulico como válvu- 
las, bombas, etc. puede ser modelado mediante la 
pérdida o ganancia de carga que produce (Alpero- 
vits y Shamir, 1977; Tzatchkov e Izurieta, 1991). A 
partir de estas ecuaciones se obtiene un sistema 
no lineal (1) que permite determinar los niveles 
piezométricos, H,, para una red donde se conoce 
al menos una carga, los gastos que entran y salen, 
q„ las longitudes de los tubos. í.,, sus diámetros y 
materiales de los que están hechos. 

£*m>(»f-#j W y* , -*-0 '=1.2 N 0) 

t-l 

Siendo N la cantidad de nudos en la red, n es el 
número de tramos que se unen en el nudo /, J(k) 
denota el nudo contrario a / en el tramo k, fbft = 1 
f Ku(k) 1/m . donde y el exponente m dependen 
de la fórmula de pérdida de carga empleada. A su 
vez, K u , k) depende de la longitud de la tubería, de 
las propiedades del material del que está construi- 
da y de su diámetro. 

El diseño hidráulico de la red restringe la determi- 
nación de los diámetros a aquellos que mantengan 
un nivel piezométrico mínimo (Hmin) y máximo 
(Hmax) en cada nudo. Y la optimización exige que 
el costo de construcción sea minimo. Una función 
de costo simple es la sumatoria del costo de cons- 
truir cada tramo. El modelo de optimización es: 

m 

Min Z = ^C t L tj ¡j e T 

Hm\n,iH, ZHmax, V/eN 

Donde T es el conjunto de tramos en la red, N el 
conjunto de nudos, L$ la longitud del tramo ij, C k es 
el costo por metro lineal de construir una tubería 
de diámetro comercial d*. Hmin¡, Hmax,, H, son los 
niveles piezométrico mínimo y máximo y el calcu- 
lado a través de resolver el sistema de ecuaciones 
(1), en el nudo ;'. 

ALGORITMO DE RECOCIDO SIMULADO (RS) 

El algoritmo heurístico denominado Recocido Si- 
mulado (RS) (Kirkpatrick ef al., 1983) es un méto- 
do global de optimización combinatoria establecido 
a través de una analogía al proceso físico de reco- 
cido de sólidos 

Metrópolis ef al. (1953) desarrollaron el siguiente 
algoritmo iterativo para simular los estados por los 
que pasa un material en fase sólido/líquido, cuan- 
do es introducido en un ambiente a menor tempe- 
ratura, hasta alcanzar el equilibrio térmico: 
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Procedimiento RECOCIDO SIMULADO 
Comenzar 

INICIALIZAR(S, = estadojnidal, 

c = temperatura_in¡cial) 



S,= PERTURBACIÓN^,) 
CRITERIO_METROPOLIS(ZfS;. ZfSJ) 
nasia equiiiDno térmico 

c = ENFRIAMIENTO(c) 
Hasta criterio de paro 



Fig. 1: Pseudocódigo del algoritmo RS 

A partir de un estado actual / con energía E,, el sis- 
tema pasa a un nuevo estado próximo vecino / con 
energía E¡ si cumple cualquiera de las siguientes 
dos condiciones: E¡ < E, o P(AE) > r, donde AE = E¡ 
- E¡ > 0, P(AE) = exp {(E - E y ) / k B f} es la probabi- 
lidad de aceptar el incremento AE en la energía 
del sistema (k B = 1.38 x 10" 16 ergs/°K y t = tempe- 
ratura) y r e SR es un número aleatorio entre [0, 1] 
generado para cada estado j probable. 

Definiendo los estados mediante las posibles solu- 
ciones de un problema y usando el costo de una 
solución como la energía del estado, se establece 
la analogía al sistema termodinámico. Redeflnien- 
do la temperatura como c = k B t, la cual no es otra 
cosa que un parámetro que controla las probabili- 
dades de los deterioros, y descendiéndola entre 
ejecuciones del algoritmo de Metrópolis, se simula 
un proceso de recocido (fig. 1) y las soluciones 
generadas a lo largo del procedimiento tienden a 
la solución de costo mínimo (Sanvicente-Sánchez 
y Frausto-Solís, 2000). 

APLICACIÓN DEL RS AL DISEÑO HIDRÁULICO 

Sea T el conjunto de tramos en la red, N el conjun- 
to de nudos y D¡ = {d*} el arreglo de diámetros 
permitidos para el tramo /, donde / = 1,2, |T| y k 
= 1,2, ... K h siendo K¡ el número de diámetros 
permitidos en el tramo /. Sea también, S = {S¡) el 
espacio de soluciones del problema establecido 
por el conjunto de todas las combinaciones S¡ = 

(7ij(d,0. 7tj(d») Kj(d,TiA)), donde Tt¡(d /)( ), denota el 

diámetro k e D, para el tramo i en la solución Sj. 

La función de costo es: Z(S) = I lsT Cn¡(d k ) L¡, don- 
de C7ij(d») denota el costo por metro lineal de 
construir una tubería con el diámetro k e D¡ para la 
solución Sj evaluada y L, es la longitud del tramo /'. 

Una nueva solución S¡ es generada perturbando la 
solución actual S, mediante la selección aleatoria 
de un tramo f y la sustitución de su diámetro n^d*,) 
por otro ^(dim) obtenido aleatoriamente de su 
arreglo de diámetros permitidos D t . Sin embargo, 
cuando la solución Sy no es válida una nueva solu- 
ción debe ser generada a partir de S,. La solución 
S¡ es válida únicamente si Hmin k í HrfSH s Hmax k , 



para k = 1, 2, |N|, donde Hmin k y Hmax k son los 
niveles piezometricos extremos en el nudo k y 
HrfSj) es el nivel piezométrico en el nudo k calcu- 
lado mediante (1) para la solución S¡. El cuasi - 
equilibrio térmico se alcanza después de iterar de 
2|V| a 3|V|, donde |V| = Z¡ eT K, es el tamaño de la 
vecindad de soluciones accesibles a partir S,. 

La función de enfriamiento es c* +f = X c k , donde A 
es el coeficiente de decremento de temperatura y 
c k el valor de ésta en el /c-ésimo algoritmo de Me- 
trópolis. La velocidad de enfriamiento es menor 
conforme X -> 1 . 

Un programa de RS fue desarrollado y probado 
mediante dos problemas simples reportados en la 
literatura: el presentado por Alperovits y Shamir 
(1977) (problema AS) (fig. 2) y el descrito en Carri- 
llo eí al. (1998) (problema Cea) (fig. 3) (demandas 
en m 3 /h y las elevaciones son las calculadas a par- 
tir de sus tablas de resultados). 

DISCUSIÓN DE LOS RESULTADOS 

De las secciones anteriores se observa que aun- 
que la selección de soluciones S¡ en la vecindad 
de Si es aleatoria, el criterio de Metrópolis asegura 
que únicamente las soluciones mas probable sean 
aceptadas como solución actual S,. 



z 

q-100 
z- 160 



■100 
- 150 



q=l 120 Tramo Diámetros (plg) 



q-10O 
z= 150 



/f 



z-210 



q-10 
Z=160 



~2^q=100 
z = 155 

q=100m'/h 
z=165 manir 



1- 2 12, 14, 16, 18, 20 

2- 3 6, 8, 10, 12, 14 

2- 4 10, 12, 14, 16. 18 
1000 m 4.5 3, 4, 6, 8 

4- 6 10, 12, 14, 16, 18 
6-7 8,10,12.14,16 

3- 5 6. 8, 10, 12, 14 

5- 7 6. 8, 10. 12, 14 

Dlám Corto DUn Corto 

(plftO (S/m) (plg) (Vm) 

3 8.0 12 50.0 

4 11.0 14 60.0 
6 160 16 90.0 
8 23.0 18 1300 

1- 130 10 32 0 20 170 0 



Fig. 2: Problema AS 
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q=459.0 
z-2245 




Carga mínima ■ 10 m 

i WlUam = 130 
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7-3 
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1-2 


5020 


3-2 
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1-4 


373.0 


2-5 


6110 


3-6 


525.0 


4-5 
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5-6 


806.0 


ím(plg) Corto (S/m) 


6 


45 191 


8 


65686 


10 


87.792 


12 


111.273 


14 


135.962 


18 


161.737 



Fig. 3: Problema Cea 
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Debido a que el algoritmo RS efectúa un recorrido 
estocástico, éste no siempre arroja la misma solu- 
ción; en general una solución rápida cercana al 
óptimo será encontrada. 

La tabla 1 muestra los resultados estadísticos de 
20 corridas por problema y por velocidad de en- 
friamiento X en una PC con procesador Pentium a 
200 Mhz. La tabla 2 da los resultados del cálculo 
hidráulico para la mejor solución entregada por el 
algoritmo. La solución óptima fue encontrada para 
el problema AS y se mejoró la reportada por Carri- 
llo et al. (1998) cuyo costo es de $ 508,685.00. 

De la tabla 1 se observa que la precisión del algo- 
ritmo asi como el tiempo de ejecución crecen con- 
forme se incrementa X (la precisión es medida 
como el porcentaje de veces en que se obtuvo la 
solución óptima, si ésta es conocida, o la mejor 
entregada), aunque una misma velocidad de en- 
friamiento no garantiza el mismo nivel de precisión 
para problemas diferentes. Un balance entre tiem- 
po de ejecución y precisión puede efectuarse. 

Por otro lado, como el procedimiento generado so- 
luciona el sistema de ecuaciones (1) se garantiza 
llegar a una solución que mantenga un orden de 
los diámetros de acuerdo al sentido del flujo (ver 
tabla 2). 

Tabla 1: Estadísticas de la ejecución del algoritmo 



Problema AS 



X 


Precisión 

(%) 


Costo 
Prom. ($) 


Costo 
Máx. ($) 


Tiempo Prom. 
(seg) 


085 


30 


448,750.00 


461,000.00 


9.43 


0.90 


45 


447,900.00 


455,000.00 


14.44 


0.95 


65 


445,600.00 


453.000.00 


29.89 


0.975 


90 


444,400.00 


448,000.00 


60.62 


Problema Cea 


0.85 


5 


364,551.38 


385,864.88 


12.14 


0 90 


30 


358,170.87 


363.056.27 


18 49 


095 


35 


357,993.69 


366.561.38 


40.62 


l'H-M-f 


75 


355,734.62 


362.527.58 


70.63 



Tabla 2. Resultados del cálculo hidráulico 



Problema AS (costo $ 444,000.00) 


Tramo 


Diam. 


Flujo 


Nudo 


N. Piezométrico 


Carga 




<PW 


(m J /h) 




m 


(m) 


1-2 


18 


1120.00 


1 


210.00 


0.00 


2-3 


14 


446.20 


2 


203.24 


53.24 


2-4 


16 


573.80 


3 


199.06 


39.06 


4-5 


3 


9.64 


4 


199.77 


44.77 


4-6 


14 


444.15 


5 


193.53 


4353 


6-7 


8 


114.15 


6 


195.62 


30.62 


3-5 


12 


346.20 


7 


190.52 


30.52 


5-7 


8 


85.85 










Problema Cea (costo 


$ 354,605.74) 




7-1 


12 


954.26 


1 2274.14 


20.14 


7-3 


18 


1538.74 


2 


2277.28 


26.28 


1-2 


6 


59.73 


3 


2295.46 


56.46 


3-2 


10 


682.17 


4 


2262.12 


17.12 


1 -4 


10 


554.99 


5 


2251 86 


14.86 


2-5 


8 


354.24 


6 


2256.53 


10.53 


3-6 


8 


483.97 


7 


2299.00 


3.00 


4-5 


6 


95.99 








5-6 


6 


57.37 
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CONCLUSIONES 

De acuerdo con los resultados obtenidos se con- 
cluye: 1) El algoritmo RS mejora la calidad de la 
solución reportada por otros métodos; 2) El algo- 
ritmo RS permite establecer un balance entre pre- 
cisión y tiempo de ejecución por lo que es una 
buena alternativa para el problema de diseno de 
redes hidráulicas. 
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DE MUY CORTO PLAZO. APLICACION EN 
SIMULADORES PARA EL ENTRENAMIENTO DE 
OPERADORES 
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RESUMEN 

Se presenta un modelo que permite determinar las acciones a tomar en un centro de control de una 
empresa para optimizar el despacho de energía eléctrica de muy corto plazo, considerando un horizonte 
temporal de algunas horas. El criterio de optimización utilizado tiene en cuenta aspectos económicos y 
de seguridad preventiva desde el punto de vista de las perturbaciones de tensión. Este modelo puede ser 
utilizado también en el centro de control dentro de Simuladores para el Entrenamiento de Operadores. El 
modelo se basa en el cálculo desacoplado de los problemas de potencia activa y reactiva. En el caso de 
la potencia activa, se ha utilizado un modelo basado en Programación Lineal, mientras que en el caso de 
la potencia reactiva, se optó por la Programación Cuadrática con una función multi-objetívo para 
considerar simultáneamente los aspectos de economía y seguridad. Se concluye, que la herramienta 
propuesta es importante para determinar las acciones de control sobre una cantidad reducida de 
variables. 

VERY SHORT TERM OPTIMUM ELECTRIC POWER DISPATCH. APPLICATION IN OPERATOR 
TRAINING SIMULATORS 

ABSTRACT 

A model ¡s presented that allows determínation of actíons to be taken in company control centers to 
optímize very short term dispatch of electric power, consídering a time horizon of a few hours. The criteria 
of optimizatíon used takes into account economíc aspects and preventive security from the aspect of 
voltage dísturbances. This model can also be used in control centers within Operator Training Simulators. 
The model is based on decoupled calculation of active and reactive power problems. In the case of active 
power, a model based on Linear Programming was used, whereas for reactive power, Quadratic 
Programming applied to a multi-objective function was selected to simultaneously consider economic and 
security aspects. From the examples analyzed, it is concluded that this tool ¡s important for determining 
control actíons on a reduced number of variables. 

Keywords: electric power delivery, control actions, economics dispatch, operator training simulators 
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IM PRODUCCIÓN 

En los últimos años se han producido grandes cambios 
en muchos países vinculados con la desregulación del 
mercado eléctrico de potencia para aumentar la 
eficiencia de la producción, transporte y distribución de 
energía eléctrica, disminuir precios y aumentar la 
calidad del suministro como se explica en (Rudnick et 
al.. 1997). Esto ha originado la creación de nuevas 
estructuras de mercados eléctricos competitivos de 
diferentes características. 

Como parte del complejo problema de la programación 
de la operación de sistemas eléctricos en sus diferentes 
alcances temporales, este trabajo tiene por objetivo 
presentar un modelo para calcular la programación de 
la operación en el ámbito del muy corto plazo con la 
consideración específica del control de tensión y 
despacho de potencia reactiva. La solución del 
problema planteado es de relevancia ya que establece el 
vinculo entre la programación de la operación de corto 
plazo (semanal/diaria) y la real del parque de 
generación tanto en lo correspondiente a su potencia 
activa como reactiva. 

Este modelo tiene por finalidad ser utilizado en centros 
de control para brindar un marco de referencia a las 
acciones que deben tomar los operadores pocas horas 
antes de la operación real o bien para efectuar un 
entrenamiento de los mismos como parte integrante de 
un simulador para el entrenamiento de operadores 
conocido como "Operator Training Simulator" (OTS). 
Esta última aplicación es de fundamental importancia 
en la actualidad por brindar la posibilidad a los 
operadores de sistemas de potencia de adquirir 
experiencia en la toma de decisiones vinculadas con las 
acciones de control más apropiadas tanto en 
condiciones normales de operación como de 
emergencia, sin poner en riesgo el sistema que se está 
operando. 

La programación óptima de la operación considerando 
fundamentalmente el comportamiento de la potencia 
activa ha sido analizada a nivel internacional con 
suficiente profundidad en abundante literatura, como es 
por ejemplo (Vargas et al.. 1999), por afectar en forma 
directa los costos de operación de los sistemas de 
suministro de energía eléctrica. No obstante el modelo 
desarrollado presenta un recálculo de la potencia activa 
en un esquema desacoplado utilizando herramientas de 
programación lineal y persiguiendo como objetivo el 
mínimo apartamiento del punto de operación óptimo 
previamente calculado en una etapa de optimización 
jerárquicamente superior. 

Por otro lado puede observarse que por lo general no se 
ha dedicado igual atención al control de tensión y 
despacho de potencia reactiva por no tener un efecto 
tan significativo en los costos de operación como es el 
caso de la potencia activa. Pese a ello el problema 
vinculado con el control de tensión y potencia reactiva 
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está adquiriendo cada vez más importancia debido a su 
influencia relevante en la satisfacción de requerimien- 
tos de niveles de calidad y estabilidad, los cuales son 
cada ve/, más exigentes en los mercados competitivos 
de energía eléctrica. Además, actualmente los sistemas 
eléctricos de potencia tienden a ser explotados cada vez 
más cerca de sus límites de operación. Por ello, son 
cada vez más vulnerables a los problemas de calidad y 
a los fenómenos de inestabilidad de tensiones. Se ha 
observado que este problema se hace más notorio en los 
países con redes extensas y débilmente malladas. 

La falta de disponibilidad de herramientas que 
controlen en forma adecuada el despacho de potencia 
reactiva durante la programación de la operación lia 
originado en sistemas con las características 
mencionadas problemas de saturación de vínculos de 
transporte entre áreas y de violación de los niveles de 
tensión exigidos, como se ha observado en algunos 
sistemas interconectados de Latinoamérica (Rudnick et 
al., 1997). En algunos casos más críticos se han 
producido colapso de tensiones, tales como los 
ocurridos en Francia en 1987, Inglaterra en 1986 y 
Bélgica en 1982, los cuales se explican con mayor 
grado de detalle en (Barquín, 1993). 

El modelo desarrollado asociado a la potencia reactiva 
posee una función objetivo que considera tanto la 
minimización de las pérdidas del sistema como la 
maximización de la reserva de potencia reactiva, 
ponderando adecuadamente el efecto deseado para 
satisfacer criterios predefinidos de economía y 
seguridad, planteados inicialmentc por (De la Fuente. 
1997). El modelo propuesto utiliza programación 
cuadrática para la solución del problema de 
optimización. 

EL PROBLEMA DE OPTIMIZACIÓN EN 
MERCADOS COMPETITIVOS 

Actualmente hay una tendencia internacional creciente 
vinculada con la desregulación de los mercados 
eléctricos. La operación de los sistemas eléctricos en 
estos mercados está basada fundamentalmente en la 
teoría económica marginalista (Rudnick et al., 1997) 
Generalmente, el cálculo de un despacho óptimo bajo 
este criterio puede observarse a través del siguiente 
problema de optimización: 

FO = £ Qn (Pg, ) + £ Cq, (ftí , ) => Afín ( 1 ) 

;e.VG itNG 

Sujeto a las siguientes restricciones de operación: 

• Ecuaciones de balance de flujo de potencia 

• Límites de generadores 

• Limites de tensión y del flujo de potencia por las 
interconexiones 

• Limites de los elementos de compensación de la 
potencia reactiva y de los reguladores bajo carga de 
los transformadores. 
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Donde: 

/VC : Cantidad de nodos con generación 
Cpi{Pgi),C(l¡{Qgi): Costos de operación corres- 
pondientes a la potencia activa y reactiva generada por 
la unidad "i", respectivamente. 

Empleando conceptos de optimización basados en la 
utilización de la "Función de Lagrange" (FL.) y 
despreciando además en una primera aproximación el 
efecto de las restricciones de red. se puede calcular el 
costo marginal de la potencia activa y reactiva mediante 
las ecuaciones (2) y (3) respectivamente: 



d[FL] 



rr 8[FL] 2 
CT, = = A 



1 + 



dL 



dPd 



i ) 



= AxFN. 



dL 



dOd, 



+ / ( l„ 

dOd, U düg, '" 



(2) 



(3) 



Incremento de la generación de 



Costo marginal de la generación de 



Donde: 

P,,(J, : Costo marginal de corto plazo de la potencia 
activa y reactiva en el nodo "i" respectivamente. 
Pd^Qd,: Demanda de potencia activa y reactiva, 
respectivamente. 

A :Costo marginal de generación del sistema. 
L : Pérdidas activas del sistema. 

FN t : Factor de Nodo representativo de las pérdidas 

del sistema vinculadas a la variación de la demanda en 
el nodo "i". 

JQg, 
í! " 5Qd, 

potencia reactiva en la barra "j" cuando la demanda de 
reactivo es incrementada en "i". 
dC (¡J (Qg,) 

dQg, 

potencia reactiva en la barra "j". 

De las ecuaciones (2) y (3) se observa la importancia 
del costo marginal de generación del sistema 
representado por la variable "X". Debido a ello el 
problema de optimización del modelo desacoplado de 
potencia activa se basa fundamentalmente en un criterio 
económico, el cual está asociado directamente con la 
minimización de los costos/precios ofertados por cada 
unidad generadora. 

Por otro lado, de las mismas ecuaciones se puede 
apreciar el aspecto relevante de las pérdidas de potencia 
activa, por afectar ambos costos marginales. Estas 
perdidas son consideradas en la ecuación (2) mediante 
el Factor de Nodo. F.n la ecuación (3) puede apreciarse 
también la influencia del costo marginal de potencia 
reactiva de los diferentes generadores considerados en 
el sistema. 



PROGRAMACIÓN DE LA OPERACIÓN PARA 
EL MUY CORTO PLAZO 

El problema planteado consiste en determinar la forma 
óptima de operar cada central integrante de un parque 
hidrotérmico de generación y los elementos de 
compensación de reactivo para un periodo de pocas 
horas, teniendo en cuenta en la función objetivo 
criterios económicos y de seguridad preventiva. Se 
deben satisfacer las restricciones vinculadas a las 
variables de control consideradas y a la red de 
transporte del sistema. El período de tiempo para el cual 
se efectúa la programación de muy corto alcance puede 
comprender desde un rango de algunas horas hasta un 
día como máximo utilizando intervalos de tiempo de 15 
o 30 minutos, como se aprecia en los trabajos sobre la 
temática (Carpentier, 1984). 

Las investigaciones desarrolladas hasta el presente 
muestran como una alternativa muy factible la 
modelación desacoplada Potencia Activa - Potencia 
Reactiva para la solución del problema (De la Fuente, 
1997). 

MODELO DE POTENCIA ACTIVA Y RED DE 
INTERCONEXIÓN 

Debido a que en etapas jerárquicamente superiores ha 
sido definido el estado óptimo de operación del sistema, 
este modelo desacoplado de potencia activa recalcula 
dicho estado de operación teniendo en cuenta los datos 
actualizados del sistema minimizando el apartamiento 
del punto óptimo calculado previamente. El modelo 
adoptado está representado por la función objetivo 
expresada en la ecuación (4) y las restricciones 
mencionadas a continuación. 



FO= £c,|A/>£ ( |=>M« 



(4) 



*pg, = pg, - pg { : 



Sujeto a las siguientes restricciones: 



Pg <Pg< Pe 
F lm <Fmax, m 



(5) 



Donde: 

l\ ¡Coeficiente de penalización de las variaciones de 

cada generador respecto del estado de operación 
precalculado (c, > (?) 

Pgt,Pg„Pg,. nia ,Pg,. nm - Estado de operación 

precalculado y actual, limites mínimos y máximos de 
cada unidad generadora. 

F¡ m ,F max , ,„ : Potencia activa transportada por el 
vínculo "l-m" y máximo admitido. 

El valor adoptado para la constante "c,". en el caso de 
las centrales térmicas, corresponde a la pendiente de la 
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recta calculada a partir de la cun a de costos en función 
de la potencia activa según la siguiente expresión: 



toda la red nacional los objetivos previstos de 
optimización. 



1 



(Cg^-Cg, 



(6) 



v ^ 8 i.rnux f g 1 J 

Donde: 

Cg, , Cg, m : Costos de operación correspondientes 
a la potencia actual y máxima de generación. 

Cuando se trata de centrales hidráulicas con 
posibilidad de regulación, el valor adoptado para la 
penalización de las desviaciones de potencia es mucho 
mayor que en el caso anterior, ya que se busca en lo 
posible evitar cualquier variación respecto del punto de 
operación previamente calculado. Esto se debe a que el 
estado de operación calculado ha sido definido como 
resultado de una serie de optimizaciones sccuencialcs 
jerárquicamente superiores, donde se ha optimizado el 
movimiento del agua de los embalses en cada uno de 
los períodos considerados dentro de las etapas de este 
proceso de optimización. 

La elección de un modelo lineal para representar el 
problema vinculado a la potencia activa permite la 
utilización de herramientas matemáticas standard de 
Programación Lineal (PL). Estas herramientas tienen 
la ventaja de ser robustas y rápidas para resolver 
problemas con las características planteadas tanto en el 
parque generador como en la red de interconexión, 
necesitando además modificar una menor cantidad de 
componentes para alcanzar el óptimo. 

MODELO DE CONTROL DE TENSIÓN / 
POTENCIA REACTIVA 

Descomposición jerárquica del control 

La complejidad del control de tensiones y potencia 
reactiva obliga a la descomposición geográfica y 
temporal del problema, definiendo una estructura 
jerárquica de dicho control. La descomposición 
geográfica se ajusta a la naturaleza marcadamente local 
del problema de potencia reactiva y a la propia 
topología del sistema eléctrico. Por otra parte, la 
descomposición temporal se manifiesta en los tiempos 
asociados a los distintos controles encuadrados dentro 
de cada nivel jerárquico. 

La estructura jerárquica adoptada tradicionalmente 
para efectuar el control de tensión está formada por el 
nivel terciario (nacional), secundario (regional) y 
primario (local), donde los controles secundario y 
terciario tienen esencialmente un carácter estacionario 
no así el primario que actúa sobre los transitorios del 
sistema. En el ámbito de este trabajo se considera como 
control de tensiones el nivel terciario, el cual permite 
definir las correspondientes tensiones de los nodos 
seleccionados como referencia para el posterior control 
secundario de tensión, con la finalidad de alcanzar en 



94 



Criterios de Optimización 

Uno de los elementos más importantes de la estrategia 
del control de tensiones, es la selección de la función 
objetivo que rige la operación del control terciario, es 
decir, la definición del criterio de optimalidad del 
perfil de tensiones en el sistema. Inicialmenic. cuando 
todavía no se habían producido problemas de 
estabilidad de tensiones en los sistemas eléctricos, se 
utilizaron funciones objetivo que empleaban únicamen- 
te criterios económicos (inmunización de pérdidas), sin 
tener en cuenta criterios de seguridad Posteriormente 
ante los problemas detectados de inestabilidad, se 
observó la necesidad de incluir aspectos de seguridad 
en el cálculo. La inclusión de este nuevo criterio en la 
función objetivo permitió definir los márgenes más 
apropiados de reserva de potencia reactiva que deben 
ser distribuidos entre los generadores. 

En esta situación el problema de modelación del 
control terciario se desarrolló utilizando un modelo 
desacoplado de potencia reactiva y considerando 
criterios económicos (inmunización de pérdidas) y de 
seguridad (maximización de reservas de potencia 
reactiva). 

Variables de control 

Los generadores constituyen el núcleo de control 
mediante el cual se desarrollan las acciones de 
mantenimiento del perfil de tensiones. Estos son sin 
duda los elementos de control más importantes. Las 
ventajas de la disponibilidad de resera de potencia 
reactiva de estos componentes del sistema radica 
fundamentalmente en su carácter continuo y en la 
velocidad de respuesta en su utilización (en el rango de 
los segundos). 

Una vez que se ha determinado el punto de operación 
de la potencia activa de cada generador mediante la 
utilización de la correspondiente cuna de capabilidad. 
se pueden definir los límites de la potencia reactiva, 
como se aprecia para un generador típico en la 
figura 1. 

ab: Límite inferior de pot. activa 
be: Limite de excitación máxima 
cd: Limite térmico del estator 
ed: Límite superior ele pol. activa 
ea Limite de excitación mínima 




Fig. 1: Curva de capabilidad de un generador típico 
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Función Objetivo 

a) Función objetivo de mínimas pérdidas 

Una (orina precisa de considerar la función objetivo de 
inmunización de pérdidas es utilizando una aproxima- 
ción de segundo grado. En esta modelación cuadrática 
se considera como variables de control únicamente las 
tensiones en las barras ubicadas en el lado de alta 
tensión de las centrales generadoras, como se aprecia 
en la ecuación (7). 

FO = AL = -AVJ SO a AV a + SL^ AV a ^ Min 
2 

(7) 

Sujeto a las siguientes restricciones: 
í;, mm <F I+ AF fl <^ m „ (8) 



Donde: 



n.'', m „ : Vector de tensión calculado en el 

ij min * a rrux 



r v 

.i • . 

nodo de alta tensión de los generadores y los 
respectivos vectores limites. 

SL a , SQ a : Matrices de coeficientes lineales y cuadrá- 

ticos del desarrollo en serie de Taylor de las 
variaciones de perdidas. 

b) Función objetivo de distribución uniforme de las 
reservas de reactivo 



que se busque. Esto se debe a que la niinimización de 
perdidas de potencia activa normalmente origina 
niveles altos de tensión en el sistema de transporte, lo 
cual hace al sistema más vulnerable ante fenómenos de 
inestabilidad de tensiones. Por el contrario, el hecho de 
maximizar las reservas de potencia reactiva, según la 
ecuación (9). provoca una disminución de los niveles 
de tensión y un incremento en las pérdidas de potencia 
activa. Si se desean considerar ambos criterios, es 
necesario seleccionar una función objetivo que permita 
alcanzar una solución de compromiso de modo que 
ninguno de los conceptos mencionados adopte valores 
inadecuados. Para ello se suele utilizar una función 
multiobjetivo considerando ambos objetivos conve- 
nientemente ponderados 



FO = Ee.O) + pEc.(9) 



(ID 



Para encontrar el valor de /? más adecuado se lleva a 
cabo un estudio paramétrico, aumentando el valor de 
P desde /? = 0 y analizando sus efectos sobre 
diferentes variables. Este análisis se efectúa fundamen- 
talmente sobre el aumento en las reservas de potencia 
reactiva y en las perdidas activas del sistema. El valor 
elegido es aquel a partir del cual el aumento en las 
reservas de reactivo no sufren grandes variaciones y el 
incremento de pérdidas producido no es significativo, 
como se observa en (De la Fuente, 1997). 

Procedimiento de cálculo 



Con esta función objetivo se persigue que el esfuerzo 
requerido en la generación de potencia reactiva para 
mantener la tensión del sistema dentro de valores 
predefinidos, se distribuya de la manera más uniforme 
posible entre las unidades generadoras que participan 
en el control del sistema. La representación de esta 
función objetivo se expresa en (9). 



sujeto a 



Qs, 



\Qs,, 



• Min 



max J 



Os,** s Qs, í Qs,, 



(9) 



(10) 



Donde: 

QS, . Qgi.«m , QS,. mtn ■ Potencia reactiva suminis- 
trada en el estado actual y límites de generación. 

c) Función objetivo asociada a la optimización de 
pérdidas y reserva de reactivo 

Los objetivos de minimización de pérdidas de potencia 
activa en el sistema, por un lado, y de maximizar y 
distribuir uniformemente las reservas de potencia 
reactiva, por otro, están en contraposición y deben ser 
debidamente ponderados en función del objetivo final 



La herramienta seleccionada para el cálculo por sus 
características de confiabilidad y robustez fue la 
Programación Cuadrática Secuencia!. 

INCLUSIÓN DEL MODELO EN CENTROS DE 
CONTROL 

La inclusión del modelo planteado en centros de 
control de sistemas eléctricos es de gran importancia, 
ya que permite simular diferentes alternativas 
probables de operación, pocas horas antes del 
funcionamiento real del sistema, para elegir la más 
apropiada según el objetivo seleccionado. Las 
alternativas simuladas pueden corresponderse con 
estados de operación normal o bien afectados de 
contingencias en componentes con elevada probabili- 
dad de falla por las condiciones de operación 
consideradas. Este modelo puede también utilizarse 
como parte integrante de un simulador para 
entrenamiento de operadores de centros de control 
(OTS), proveyendo de un ambiente donde los 
operadores pueden obtener experiencia en el desarrollo 
de las acciones más apropiadas, en condiciones 
normales de operación o de emergencia, sin poner en 
riesgo al sistema. En el caso que el programa 
desarrollado se utilice dentro de un OTS, éste debiera 
formar parte del "Modelo de Centro de Control de 
Energía" (figura 2), el cual se describe con mayor 
detalle en (González y Serrano. 2001) 
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Entrenando 



Consola 



Modelo de Centro de 
Control de Energía 

• Sist. de adquisición de 
datos (SCADA) 

• Control Aut. de Gen. 
(AGC) 



•Operación del Centro 
de Control de Energía 



Programador 
de eventos 



í 



Cunto!» 



í 



Instructor 



Modelo de Sistema de Potencia 
Interconectado (PSM) 

• Cálculo de Estimación de Estado 

• Cálculo de Flujo de Potencia 

• Despacho de muy corto plazo 

• Simulación dinámica del sistema 



Acciones de operadores 
de centrales. 
Acciones de operadores 
de subestaciones 
Acciones de despacho de 
Sistemas Vecinos 
Eventos no previstos. 
Simulación Iniciali/ación 
y control 



Fig. 2: Organización Funcional de un Simulador de Entrenamiento de Operadores (O I S) 




Fig. 3: Sistema ejemplo de 39 nodos de New England 



EJEMPLO DE APLICACIÓN 

Presentación del sistema ejemplo seleccionada 

El comportamiento del modelo desarrollado se analiza 
sobre un sistema ejemplo de New England (Figura 3). 
extraído de la literatura (De la Fuente, 1997), el cual 
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presenta 39 nodos, 10 generadores, una potencia de 
demanda de 6150 [MW| y un limite máximo de 
potencia reactiva en todos los generadores de 
400 [Mvar]. Los datos de los generadores, para efectuar 
el análisis del modelo de potencia activa, han sido 
adoptados de bibliografía existente en la temática, 
como es el caso de (Serrano y Vargas. 2000) 
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Análisis Je resultados Jal modelo Je potencia ac tiva 



Análisis Je resultados del modelo de potenc ia reactiva 



Para analizar el comportamiento del modelo de potencia 
activa, el cual considera la función objetivo de mínimo 
apartamiento respecto del óptimo, se han adoptado 
diferentes escenarios de demanda con incrementos del 
1%, 3% y 5% respecto del estado inicial considerado. 
Adicionalmente, se han tenido en cuenta en este análisis 
otras funciones objetivo y finalmente se ha efectuado 
una comparación entre todos los resultados obtenidos. 
Las funciones objetivo utilizadas para efectuar este 
análisis comparativo fueron las siguientes: 

Caso I: Función objetivo cuadrática cuyos coeficientes 
de costos han sido extraídos de (Serrano y Vargas. 
2000). 

Caso II: Función objetivo resultante de la aproximación 
lineal con 10 segmentos de recta de las curvas 
correspondientes al "caso I". 

Caso III: Función objetivo de mínimo apartamiento 
según la expresión (4). 

Se calcula inicialmentc el estado óptimo de operación 
con la potencia de demanda original utilizando la 
función cuadrática correspondiente al "Caso I" y se 
supone que este resultado pertenece a una etapa de 
optimización jerárquicamente superior. Este estado se 
considera de "Referencia" para el análisis comparativo. 
Con las restantes funciones objetivo se calculan sus 
respectivos valores óptimos y se comparan sus 
resultados . Esta comparación es repetida para los 
diferentes escenarios de demanda, l.os resultados 
vinculados con el incremento en los costos respecto del 
"Caso I" para cada escenario de demanda junto con la 
cantidad de unidades que es necesario modificar para 
alcanzar el óptimo, se han representado en la tabla I . 

Analizando la tabla I puede apreciarse que los 
resultados logrados con la utilización de la función 
objetivo de mínimo apartamiento respecto del estado 
óptimo calculado (Caso III), presentan un leve 
incremento en los costos con relación a los obtenidos 
con un cálculo más preciso (Caso I). Puede apreciarse 
además que para todos los escenarios de demanda 
considerados el óptimo calculado con la función 
objetivo del "Caso III" se alcanzó con un menor 
movimiento de la potencia de generación de las 
unidades, lo cual presenta la gran ventaja que permite 
efectuar una implementación real mucho más sencilla. 

Tabla I: Incremento de costos respecto al "Caso I" y 
cantidad de generadores modificados para alcanzar el 
óptimo 



Las funciones objetivo utilizadas en este caso presentan 
las siguientes características: 

Caso IV: Función objetivo de minimización de pérdidas 
de activo (ecuación (7)). 

Caso V: Función objetivo ponderada de minimización 
de pérdidas y de maximización de reserva de reactivo 
(ecuación (II)). 

Mediante un estudio paramétrico previo efectuado con 
la función objetivo del "Caso V", extraída de la 
literatura (De la Fuente, 1997). se determinó el valor 
más apropiado del coeficiente de ponderación "P" para 
el sistema considerado, correspondiente a la ecuación 
(II). De este estudio paramétrico, se observó que a 
partir de (í-20 el efecto sobre los costos debido a la 
distribución de la reserva de reactivo no alcanzaba 
magnitudes significativas. Debido a ello el cálculo para 
el "Caso V" se efectuó con el parámetro "P" fijado en 
este valor. 

En los resultados del "Caso IV" mostrados en la tabla 2 
se observa una gran diferencia entre los aportes de 
potencia reactiva de centrales generadoras, detectándose 
que algunas de ellas se encuentran cercanas a sus 
valores límites. Por otro lado se aprecia en el "Caso V" 
una disminución en las diferencias entre las potencias 
reactivas entregadas por las centrales y por lo tanto una 
mejor distribución de la reserva de reactivo. Esta tabla 
también incluye una comparación de las pérdidas del 
sistema para ambos casos analizados con respecto al 
caso de referencia. Las variaciones de tensión 
correspondientes a cada caso analizado se muestran en 
la figura 4. 

1.15 



1.1 
1,05 



o 
c 




1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 



1 

0.95 
0,9 



Fig. 4: Variación de tensión de cada caso analizado. 



Tabla 2: Suministro de potencia reactiva máximo y 



Incr de 
Demanda 


Inu de costos 
respecto del "Caso 1" 
i", i 


Generadores mod 
Durante la opum 


.. . . mínimo y perdidas del sistema 
ilicados J r 




Suministro de potencia reactiva 


Total 
(M\ar> 


l'cr 

(MW 
) 


Case 11 


Case III 


Case 1 


Case 11 


Case 
111 


Qmax 


Qniin 


Barras 


(Mvar) 


Barras 


(Mvar) 


1% 


0.1132 


00596 


Todos 


Iodos 


Base 


19.22.23 


198 8 


2.25 


1.7 


1250.0 


42 80 


3% 


0.0998 


0 0456 


Todos 


Todos 


2.3.7 'V 


6 


363.6 


25 


618 


1 168 6 


3861 


5% 


00029 


00539 


Todos 


Todos 


2T7 V 


19 


2366 


25 


84 8 


1234.5 


41.22 
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De la labia 2 y figura 4 se observa para el "Caso V" 
una reducción en el perfil de tensiones y un ligero 
incremento en las pérdidas comparado con los 
resultados del "Caso IV". Sin embargo el "Caso V" 
aporta una mayor reserva de reactivo al sistema. 

DISCUSIÓN 

Analizando las diferentes funciones objetivo considera- 
das en el modelo de potencia activa, puede observase 
que el incremento producido sobre los costos de 
operación al utilizar una función objetivo que 
representa el mínimo apartamiento respecto del estado 
óptimo, no es significativo en comparación con la gran 
ventaja apreciada en la pequeña cantidad de 
generadores que deben ser modificados para alcanzar 
el óptimo. Esta última característica es lo que permite 
que los resultados del modelo que utiliza esta función 
objetivo puedan ser implementados en forma práctica 
con mayor facilidad. 

Efectuando un análisis similar al anterior con las 
funciones objetivos seleccionadas para el modelo de 
potencia reactiva, pudo observarse que al considerar 
una función multi-objetivo que tiene en cuenta en 
forma simultánea, mediante una ponderación 
adecuada, aspectos de economía (inmunización de 
perdidas activas) y de seguridad (maximización de la 
reserva de reactivo), es posible alcanzar estados de 
operación con una reducción aceptable de pérdidas 
activas sin poner en riesgo la seguridad del sistema. 
Esto último se debe a una distribución más uniforme en 
la disponibilidad de la reservas de la potencia reactiva. 
Por lo mencionado es necesario efectuar en cada 
sistema analizado un estudio paramétrico, para definir 
el factor de ponderación que se adoptará en la función 
objetivo con la finalidad de considerar ambos criterios 
mencionados. 

CONCLUSIONES 

Cuando se aplica la teoría marginalista a mercados 
eléctricos desregulados, se observa la influencia de los 
costos marginales de generación y de las pérdidas 
asociadas sobre los costos marginales de potencia 
activa y reactiva, en cada uno de los nodos del sistema. 
Pudo apreciarse además, a través del ejemplo 
analizado, que una distribución más uniforme de 
potencia reactiva produce una mayor reserva de 
reactivo en el sistema, logrando una mejor respuesta 
ante perturbaciones de tensión. 

Por lo expuesto, se consideró conveniente tener en 
cuenta aspectos tanto económicos, referidos a los costos 
de operación y pérdidas, como de seguridad preventiva, 
desde el punto de vista de las perturbaciones de 
tensión, en los modelos que representan el 
comportamiento de la potencia activa y reactiva. 

Ambos modelos desarrollados permiten brindar las 
acciones de control que deben efectuarse, considerando 
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la menor cantidad de componentes, para poder corregir 
las desviaciones producidas respecto del estado de 
generación determinado en la programación de la 
operación de corto plazo (semanal/diaria) De este 
modo se logra satisfacer el balance entre la generación 
y demanda durante un periodo de pocas horas antes de 
la operación real del sistema (despacho de muy corto 
plazo), tanto en lo que respecta a la potencia activa 
como reactiva. 

La gran precisión y flexibilidad de estos modelos en la 
selección y cálculo de diferentes escenarios de 
operación, los hace también aptos para ser utilizados 
en la simulación de acciones de control, dentro del 
ambiente de un simulador para el entrenamiento de 
operadores (OTS), con la ventaja adicional de no poner 
en riesgo el sistema que se está operando 
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RESUMEN 

Este trabajo tiene como objetivo desarrollar un modelo cinemático de una rectificadora cilindrica con 
control numérico computarizado (CNC) y evaluar su comportamiento térmico. El modelo matemático de 
la rectificadora fue elaborado utilizando la técnica de transformaciones homogéneas. Se desarrolló un 
sistema de adquisición de datos automatizado para investigar el comportamiento térmico de los errores 
geométricos presentes en las expresiones de sintetización. Se obtuvieron los errores geométricos y se 
determinaron las componentes del error total de la máquina. El sistema de adquisición de datos se 
mostró eficiente y práctico. Los resultados muestran que es posible estimar el error de la rectificadora en 
cualquier estado de temperatura y posición. 

A MATHEMATICAL MODEL FOR EVALUATING THE THERMAL BEHAVIOR OF A COMPUTERIZED 
NUMERICAL CONTROL (CNC) GRINDING MACHINE 

ABSTRACT 

The objective of this study was to develop a kinematic model of a computerized numerical control (CNC) 
cylindrical grinding machine and evalúate its thermal behavior. The mathematical model of the grinding 
machine was developed using the homogeneous transformations technique. An automated data 
acquisition system was developed to investígate the thermal behavior of the geometric errors present in 
the synthesis expressions. The geometric errors were obtained and the components of the total error of 
the machine were determined. The data acquisition system was shown to be efficient and practical. The 
results show that it ¡s possible to estímate the error of the grinder at any temperature state and position. 

Keywords: machine tools, computerized numerical control, thermal errors, computerized numerical control 
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INTRODUCCIÓN 

Modernas máquinas herramientas han sido incor- 
poradas al mundo industrializado con el objetivo 
de aumentar la productividad y mejorar la calidad 
de los productos. De esta forma, los productos son 
fabricados con tolerancias cada vez más estre- 
chas y en mayores cantidades. Las máquinas he- 
rramientas son instrumentos fundamentalmente 
mecánicos y, por tanto, presentan errores que a- 
fectan la calidad dimensional final de las piezas 
maquinadas. Esos errores, provenientes de las 
más diversas fuentes e inherentes a la estructura 
de la máquina, alteran el correcto posicionamiento 
de todos los elementos móviles provocando un e- 
rror entre las posiciones comandada (ideal) y al- 
canzada (real), error total. 

El error total puede ser disminuido a través del au- 
mento de la precisión mecánica de los elementos 
de la máquina o modificando los elementos ya 
construidos. Tales soluciones presentan un costo 
mayor que la ventaja alcanzada con la utilización 
de los mismos. Las modificaciones en las máqui- 
nas, que están en funcionamiento, se tornan difíci- 
les de implementar debido a limitaciones técnicas. 
Otra forma para disminuir el error total es a través 
de la compensación utilizando programas compu- 
tacionales. Esta es la técnica más factible para 
mantener precisión en las piezas maquinadas den- 
tro de niveles razonables a costo conveniente. 

Un procedimiento de compensación hace uso de 
informaciones previamente obtenidas sobre los e- 
rrores de cada componente de la máquina. Tales 
informaciones pueden ser adquiridas a través de 
procedimientos de calibración. Estos errores com- 
binados adecuadamente generan las componen- 
tes del error total de la máquina evaluada (Don- 
mez et al., 1986). Conociendo el error total se pue- 
de efectuar su compensación. 

Los valores de los errores individuales no perma- 
necen fijos durante el calentamiento de la máqui- 
na. En este periodo, la estructura de la máquina 
asume varios estados de temperatura, deformán- 
dose y comprometiendo la relación espacial ideal y 
real de sus componentes (Bryan, 1995). Por esta 
razón, la calibración debe ser hecha hasta la es- 
tabilización de la temperatura y del error. El obje- 
tivo de este trabajo es elaborar un modelo cinemá- 
tico de una rectificadora cilindrica (CNC) y evaluar 
su comportamiento térmico. 

MODELO MATEMÁTICO 

En el experimento es utilizada una rectificadora 
CNC, cilindrica. La pieza a ser rectificada es colo- 
cada entre puntos y el cabezote porta herramienta 
se desplaza a lo largo de los ejes X y Z. El modelo 
matemático desarrollado está basado en la técnica 
de las transformaciones homogéneas (Donmez, 
1986; Ferreira y Liu, 1986). Tal modelo combina 
los errores individuales en cada dirección prefe- 
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rencial de la máquina proporcionando la expresión 
del error total. 

Para obtener las expresiones de las componentes 
del error total, la estructura de la rectificadora fue 
analizada con el objetivo de definir las posiciones 
donde serían colocados los sistemas de coordena- 
das para describir su comportamiento cinemático. 

El sistema de coordenadas de referencia fue colo- 
cado en un elemento fijo de la estructura de la má- 
quina. El sistema 1 fue colocado solidario al carro 
z, y se traslada en la dirección del eje Z. El siste- 
ma 2 está solidario al carro x, responsable del 
desplazamiento de la muela abrasiva en la direc- 
ción X. El sistema 3 está en el centro de la muela 
abrasiva. El sistema 4 fue colocado en la extremi- 
dad de la muela abrasiva, en el punto donde teóri- 
camente existe el contacto entre herramienta y 
pieza. El sistema 5 está localizado en el centro de 
la mesa, el sistema 6 en la extremidad del contra 
punto y finalmente, el sistema 7 fue asociado al 
punto de contacto en la pieza, Figura 1 . 

Ubicados los sistemas de coordenadas fueron de- 
terminados dos caminos. El primero, describe la 
trayectoria de la herramienta con relación al siste- 
ma de referencia, dado por: 0, 1, 2, 3 y 4. El se- 
gundo, camino de la pieza, definido por los siste- 
mas 0, 5, 6 y 7. Estos dos caminos no alcanzan la 
misma posición espacial debido a los movimientos 
no deseados de los elementos de la máquina que 
provocan un error de posicionamiento. Ambos ca- 
minos fueron modelados según el trabajo de Don- 
mez et al. (1988) donde la matriz T¡ describe la 
posición y orientación del sistema de coordenadas 
j con relación al sistema de coordenadas i. 




Fig. 1. Ubicación de los sistemas de coordenadas. 



Información Tecnológica - Vol. 13 N° 3 - 2002 

Copyrighted material 



Todos los errores de segunda o mayor orden, que 
son productos de dos o más valores infinitesima- 
les, no están incluidos en el modelo propuesto. 
Algunas pruebas realizadas mostraron que ellos 
son insignificantes para evaluar el comportamiento 
de la máquina (Di Giacomo et al., 1997). Todos los 
errores que afectan el movimiento relativo pieza- 
herramienta, en la dirección Y, tienen una influen- 
cia de segundo orden (Pereira, 1995) y por tanto, 
no fueron considerados. 

A continuación se presentan las matrices de trans- 
formaciones homogéneas que describen los erro- 
res y los movimientos de un sistema con relación a 
su adyacente, separadas de acuerdo con el cami- 
no que ellas describen. 

Camino de la Herramienta 

Las matrices mostradas en la ecuaciones 1 y 2 re- 
presentan el movimiento del sistema de coordena- 
das 1 con relación al sistema 0 y el movimiento del 
sistema 2 con relación al sistema 1, respectiva- 
mente. En estas matrices x y z son los desplaza- 
mientos de los carros en los ejes X y Z, respec- 
tivamente; X,,, Y,,, Z,, son brazos entre el sistema 
de coordenadas i y el sistema de coordenadas j en 
las direcciones X, Y, Z; z„{fi) es el error angular 
que representa una rotación en torno del eje a 
debido al movimiento de translación en la direc- 
ción p; 6 U (P) es el error de traslación en la direc- 
ción a cuando el movimiento preferencial es en la 
dirección |i. 
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-E X (Z) 
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8 z (x)+Z 12 
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1 



(1) 



(2) 



La matriz de transformación entre los sistemas 2 y 
3 está representada por la ecuación 3. En esta 
ecuación no están incluidos los errores de batida 
axial y radial (direcciones X y Z). El error de batida 
en la dirección Z fue despreciado porque las tole- 
rancias de trabajo en esta dirección son mayores y 
el error de batida en la dirección X, por tener un 
comportamiento aleatorio en la superficie de la 
pieza debido a la falta de sincronización entre las 
velocidades de rotación de la pieza y de la muela 
abrasiva. Además, porque la velocidad de rotación 
de la muela abrasiva es considerablemente mayor 
que la velocidad de rotación de la pieza. Los erro- 
res angulares (errores de primer orden) también, 



fueron despreciados, porque el eje de la muela a- 
brasiva es extremamente rígido y por tanto los e- 
rrores angulares de la punta del eje son conside- 
rablemente menores que los demás errores en- 
volvidos. 

La matriz de transformación homogénea entre los 
sistemas 3 y 4 está descrita en la ecuación 4, 
donde no está incluido el error debido al desgaste 
de la muela abrasiva, pues este es compensado 
toda vez que los granos son renovados (dressing). 
El error producido entre una renovación y otra es 
pequeño. 
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(4) 



Camino de la Pieza 

En las matrices que describen el camino de la pie- 
zas fueron utilizadas las siguientes notaciones: Xj, 
Yij, Z,j son brazos entre el sistema de coordenadas 
i y el sistema de coordenadas j en las direcciones 
X, Y, Z; z(p) es una distancia en la dirección Z en- 
tre la extremidad del contra-punto y el centro de la 
mesa; x(w) es una distancia en la dirección X que 
depende del diámetro de la pieza a ser maquinada 
y z(w) es la distancia en la dirección Z que de- 
pende de la longitud de la pieza, ecuaciones 5-7. 

En la matriz de transformación entre los sistemas 
de referencia y de coordenadas 5, ecuación 5, no 
fue considerado el desvio angular de la mesa. Ese 
desvío puede ser diminuido a través de un ajuste 
de posicionamiento que la mesa posee. 

En la ecuación 6 no fueron considerados los erro- 
res de translación del cabezote contra punto en las 
direcciones X y Z. En la dirección X, porque el diá- 
metro de la pieza a maquinar es ajustado después 
de fijarlo al cabezote y en la dirección Z por ser 
muy pequeño. Además, no fueron considerados 
los errores angulares originados por la fijación in- 
correcta del cabezote contra-punto en la mesa de- 
bido a la posibilidad de ajustes mecánicos 

Finalmente, en la matriz de transformación de la 
ecuación 7, no fueron consideradas las varia- 
ciones de las coordenadas del punto ideal de corte 
(punto de contacto entre muela abrasiva y pieza) 
porque estas variaciones son consideradas pe- 
queñas en procesos de rectificación de acabado. 

Cabe resaltar que todos los errores despreciados 
pueden ser adicionados al modelo sin complica- 
ciones en la formulación. Entre tanto, las pruebas 
realizadas mostraron que esos errores no ejercen 
influencia significativa en el resultado final, siendo 
opcional la inclusión no modelo de estos términos. 
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Componentes del error total 

Ejecutando las operaciones dadas en las ecuacio- 
nes 8 y 9 y despreciando los términos de segunda 
o mayor orden que aparecen en esos cálculos (Di 
Giacomo et al., 1997). son determinadas dos ma- 
trices con parcelas de rotación y translación: una 
para la herramienta, T TO oi otra para el punto de 
maquinado en la pieza, T piec8 . 



Tux,.= Ü VT 2 . 2 T 3 - 3 T 4 



=°T 5 - 5 T 6 - 6 T 7 



(8) 



(9) 



Utilizando correctamente la técnica de las transfor- 
maciones homogéneas, la matriz que describe la 
posición y orientación de la muela abrasiva con re- 



' total 



= T 



I .j . 
too! P'ece 



(10) 



Las tres primeras columnas de la matriz del error 
sintetizado, E lo tai. describen la altitud, esto es, el 
posicionamiento angular espacial entre la muela 
abrasiva y la pieza, en tanto la cuarta columna 
describe la posición relativa entre ellos. 

En las operaciones de rectificación, el error más 
significativo es el de posicionamiento relativo entre 
pieza y herramienta, el mismo no ocurre en ope- 
raciones de fresado, por ejemplo, donde los erro- 
res angulares son extremamente importantes. Ob- 
servando, por tanto, la cuarta columna de la matriz 
Eioui, se tiene las componentes del error en las 
direcciones preferenciales de la rectificadora, e- 
cuaciones 11 y 12. 



ADQUISICIÓN DE LOS DATOS 

Para obtener el valor del error total a través de las 
expresiones de sintetización es necesario obtener 
los errores individuales Esta adquisición debe pro- 
porcionar también informaciones sobre el compor- 
tamiento térmico de la máquina hasta la estabiliza- 
ción de la temperatura y del error. Para eso, se de- 
sarrolló un sistema de adquisición de datos auto- 
matizado, posibilitando experimentos demorados y 
lo más independientes posibles de la acción del e- 
lemento humano. Para esta automatización, se u- 
tilizó un microcomputador y programas computa- 
cionales específicamente desarrollados para con- 
trolar y secuenciar las tareas a ser ejecutadas por 
los sistemas de medición de temperatura y del 
error geométrico. 

rara monitorear ios estaaos térmicos de la maqui- 
na fueron utilizados termopares del tipo T (cobre 
constantan), distribuidos en puntos calientes de la 
estructura y uno monitoreando la temperatura am- 
biente. Los puntos calientes fueron identificados 
con auxilio de un sistema ThermoVision. El siste- 
ma de medición de temperatura fue constituido por 
una caja de llaves de relés en la cual fueron co- 
nectados los termopares. En la salida de la caja, 
se encuentra un milivoltímetro digital, que fue liga- 
ao a una intertase Urib posiDiiitanao el control y 
el envió de la señal de los termopares para el 
microcomputador. Mayores detalles pueden ser 
vistos en el trabajo Pereira (1995). 

Para obtener los datos referentes a los errores de 
Posición, Rectiliniedad y los errores angulares 
"Pitch" y "Yaw" fue utilizado un sistema interfero- 
métrico láser. La comunicación entre el microcom- 
putador y el sistema Interferométrico fue hecha por 
la interfase GPIB. En la medición del error angular 
"Roll" fue utilizado el nivel electrónico. La señal de 
tal equipamiento fue leída por otro milivoltímetro 
dotado de interfase GPIB (Vieira Sato, 1998). 

Todo el sistema de adquisición de datos fue con- 
trolado a partir de dos conjuntos de programas 
computacionales escritos en Turbo Pascal (Vieira 
Sato, 1998). El primero, responsable por el movi- 
miento de la máquina en posiciones predefinidas, 
fue elaborado e introducido en el control numérico 
de la máquina. Los movimientos de la máquina 
fueron controlados por el microcomputador, a tra- 
vés del envió de una señal. El segundo conjunto 
fue desarrollado para sincronizar el movimiento de 
la máquina con la adquisición de datos del error 
geométrico y de la temperatura de los termopares. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 



=&,(x)+o x (z)- 6 ,(z)- Y, 2+Ey (x)- Zjj+c,, (z)- (Zj 2+Z23) (11) 



(12) 



Las curvas que describen el comportamiento de 
todos los errores individuales fueron trazadas y a- 
nalizadas. A continuación, la Figura 2 muestra el 
comportamiento del error de Posición del eje X en 
el estado inicial de temperatura, o sea, cuando to- 



102 



Información Tecnológica - Vol. 13 N° 3 - 2002 



Copynghted mater 



prácticamente con el mismo valor. Él contiene los 
errores medidos en el sentido de ida y de vuelta y 
las curvas que definen los errores aleatorios en- 
contrados durante el movimiento de ida. Las cur- 
vas que representan los errores aleatorios, duran- 
te el movimiento de vuelta, no están incluidas en 
este gráfico por presentar un comportamiento si- 
milar a las del error aleatorio en el sentido de ida. 




-15 

Posición (mm) 

Fig. 2: Error de Posición en el eje X, cuando la má- 
quina fue inicialmente ligada. 



dones que describen el comportamiento de cada 
uno de los errores individuales (Vieira Sato, 1998). 
De esta forma, el comportamiento de la máquina 
puede ser evaluado sustituyendo esas ecuaciones 
y los valores de los brazos en las ecuaciones 1 1 y 
12 (expresiones de sintetización). 

Las Figuras 4 y 5 contienen los resultados obteni- 
dos en algunos estados de temperatura, para las 
componentes del error planar en las direcciones X 
y Z, respectivamente. En estos gráficos, las com- 
ponentes del error (Ex, Ez) están dadas en mi- 
crómetros y las coordenadas de los puntos (X, Z), 
en el plano de trabajo, están dadas en milímetros. 
El tiempo de funcionamiento es utilizado solamen- 
te para parametrizar el estado de temperatura. 




— •— eo 




Fig. 3: Variación del Error de Posición del eje X en 
las posiciones X=60, 80, 1 10 y 1 40mm 



En el gráfico de la Figura 3 se puede observar la 
variación del error de Posición del eje X en algu- 
nas posiciones del eje de medición. El tiempo de 
funcionamiento que aparece en la figura sirve pa- 
ra parametrizar el estado de temperatura. 

Analizando los gráficos de las Figuras 2 y 3 se 
observa que el error es negativo, cuando la máqui- 
na es inicialmente conectada y que la variación del 
error es positiva en los primeros estados de tem- 
peratura y después pasa a ser negativa, aumen- 
tando en ese sentido hasta la estabilización en tor- 
no de -80 nm. La señal negativa de la variación de 
este error indica que la muela abrasiva se separa 
de la pieza. Esto puede ser atribuido a la dilatación 
del f uso X y del eje del motor que él mueve, donde 
está el encoder que define la posición del carro X. 
La señal negativa de la variación del error indica 
que la herramienta de corte se separa de la pieza. 

Utilizando técnicas de regresión lineal múltiple 
(Drapher y Smith, 1981), fueron construidas ecua- 




Fig. 4: Superficies que muestran el comportamien- 
to de la componente X del error planar (Ex). 

Los datos que generaron las superficies Ex fueron 
colectados para tiempos de funcionamiento de 
0h8min e 7h30min, respectivamente. En estos grá- 
ficos se verifica que piezas rectificadas en los pri- 
meros minutos de funcionamiento de la máquina 
tendrán diámetros menores que el nominal (error > 
0) dependiendo de la posición de los carros X y Z. 

Transcurridos los primeros 30 minutos, las piezas 
rectificadas tendrán diámetros mayores que el no- 
minal. Se puede observar que los menores errores 
son encontrados en la rectificación de piezas de 
diámetros pequeños, con el carro Z localizado en- 
tre las posiciones Z=200mm y Z=370mm. Por otro 
lado, los mayores errores son encontrados en la 
rectificación de piezas de diámetros grandes con 
el carro Z localizado en los extremos de la escala 
Z. El mayor error encontrado en el estado de equi- 
librio, considerando los estados de temperatura de 
los varios errores analizados, no sobrepasó - 
47|¿m, esto es, el diámetro de la pieza rectificada 
es no máximo 94um mayor que el nominal. Ade- 
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más de eso, se verifica que después de aproxi- 
madamente 7 horas de operación continua la má- 
quina alcanzó su estado de equilibrio después. 




Fig. 5: Superficies que muestran el comporta- 
miento de la componente Z del error planar (E z ) 

Los datos que generaron las superficies que des- 
criben el comportamiento de la componente Ez 
fueron obtenidos para tempos de funcionamiento 
de 0h30min y 14h, respectivamente Analizando 
estas superficies se verifica que la posición del ca- 
rro Z tiene gran influencia en la componente Z del 
error planar. También, fue observado que los ma- 
yores errores de rectificación, en el sentido de la 
longitud de la pieza, fueron encontrados cuando la 
misma estaba cerca del inicio de la escala Z. El 
error en la dirección Z se estabilizó después de 
13h30min de operación continua de la máquina. 

CONCLUSIONES 

Este trabajo presentó un modelo cinemático para 
una rectificadora cilindrica CNC y evaluó su com- 
portamiento térmico. 

1) A partir de las informaciones de los errores indi- 
viduales, considerando las influencias térmicas, se 
puede evaluar el comportamiento de la máquina, 
en cualquier posición de sus canos hasta la esta- 
bilización del error. 

2) La técnica de las transformaciones homogé- 
neas utilizada permitió analizar las contribuciones 
de los errores individuales en cada una de las 
componentes del error total de la máquina. Con 
esta información, es posible verificar donde se 
debe actuar para mejorar el desempeño de la má- 
quina. Se debe resaltar que el esfuerzo compu- 
tacional necesario cuando se utiliza esta técnica 
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es relativamente grande, aumentado en la medida 
que la estructura de la máquina en estudio se 
toma más compleja. 

3) El sistema de adquisición de datos se mostró 
eficaz y práctico, posibilitando obtener los datos 
ininterrumpidamente, sin presentar fallas. 

4) Las variaciones de temperatura de la estructura 
de la máquina mostraron tener fuerte influencia en 
el comportamiento de los errores individuales. 
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RESUMEN 

El objetivo del presente trabajo consiste en recopilar los principales procedimientos de calibración de 
Máquinas Herramientas y Máquinas de Medir. Se presenta una revisión bibliográfica de la literatura más 
pertinente al tema y se resumen los principales procedimientos de calibración, destacando sus ventajas y 
desventajas. Se observó que a pesar de los avances alcanzados, la calibración no es un problema 
resuelto, siendo necesario el desarrollo de nuevas investigaciones que ayuden a disminuir el tiempo y 
costo de la misma. Se concluye que el trabajo realizado es importante ya que ayuda a tomar decisiones 
sobre los métodos más adecuados para la calibración de Máquinas Herramientas y Máquinas de Medir. 
Además, permite visualizar las mejoras que requieren los métodos actuales o la formulación de nuevos 
métodos. 

TECHNIQUES AND METHODS FOR THE CALIBRATION OF MEASUREMENT MACHINES AND 
MACHINE TOOLS 

ABSTRACT 

The aim of thís work is to present a compilation of the main calibration procedures for machine tools and 
measurement machines. A bíblíographic review of the most pertinent literature to the theme is presented 
and principal calibration procedures are reviewed, poínting out their advantages and disadvantages. It 
was observed that in spite of the advances reached, calibration remains an unresolved problem, requiring 
the development of new research which may reduce the time and cost of the procedures. It is concluded 
that the study carried out is important in that it helps in making decisions regarding the best calibration 
methods for machine tools and measuring machines. It also allows visualization of the improvements, 
which are required for present methods, or the formulation of new methods. 

Keywords: machine tools, measuring machines, calibration methods, measuring techniques 
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INTRODUCCIÓN 

Para mejorar el comportamiento metrológico de 
las Máquinas de Medir y Máquinas Herramientas 
es necesario estudiar y colectar los errores inhe- 
rentes a sus sistemas. El valor y el comportamien- 
to de los errores pueden ser determinados a tra- 
vés de procedimientos de calibración. La norma 
ANSI/ASME B89.4.1 (1995), define la calibración 
como la determinación de la diferencia entre el 
valor indicado por un instrumento de medición y el 
valor nominal o verdadero. La calibración debe ser 
válida para todas las condiciones bajo las cuales 
el instrumento será utilizado. 

La calibración es efectuada a través de instrumen- 
tos o patrones de referencia, con precisión de una 
orden de magnitud mayor que la de la máquina. 
Para que las mediciones sean más confiables, es- 
tos aparatos patrones deben ser calibrados, tam- 
bién, con instrumentos más precisos. 

Los primeros trabajos con procedimientos y reco- 
mendaciones para verificar las Máquinas Herra- 
mientas fueron desarrollados por Schlesinger y da- 
tan del inicio del siglo XX. En 1927. el mismo autor 
presenta, una serie de pruebas de aceptación en 
Máquinas Herramientas, a través de ensayos geo- 
métricos. Diez años después, fue editado un libro 
donde, además de los ensayos geométricos, es 
presentada la verificación metrológica de un con- 
junto de piezas maquinadas bajo determinadas 
normas. 

Bryan y Pearson (1968), propusieron mediciones 
sistemáticas basadas en la definición de rectilini- 
dad e incluyeron los efectos angulares, sobre los 
errores de posición y de rectilinidad. Un modelo 
simple de error volumétrico, para la verificación de 
Máquinas Herramientas, fue introducido por Love y 
Scarr(1973). 

Para Máquinas de Medir de Tres Coordenadas 
muchas investigaciones han sido desarrolladas 
con el objetivo de definir los métodos más apro- 
piados para su calibración. Trapet y Wáldele 
(1991), afirman que no existe todavía un método 
universalmente aceptado por los fabricantes y u- 
suarios. 

Burdekin y Voutsadopoulos (1 981 ), dividen los mé- 
todos de calibración en dos grupos: métodos direc- 
tos y métodos indirectos. 

MÉTODOS INDIRECTOS DE CALIBRACIÓN 

Los métodos indirectos tienen como característica 
evaluar los errores de las máquinas por medio de 
un análisis metrológico de piezas normalizadas o a 
través de la medición de aparatos precalibrados. 
Estos aparatos presentan las más diversas formas 
y dimensiones y generalmente son desarrollados 
en laboratorios especializados en conjunto con a- 
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sociaciones nacionales e Internacionales de nor- 
mas técnicas. 

Durante la calibración indirecta la máquina, objeto 
de calibración, mide las dimensiones patrones de 
un aparato en determinadas posiciones y orienta- 
ciones dentro del volumen de trabajo. En este 
caso, el error es definido como la diferencia entre 
las dimensiones patrones y las dimensiones medi- 
das con la máquina. El error obtenido de este mo- 
do considera todas las fuentes de influencia. No 
obstante este método no ofrece detalles de los e- 
rrores, permitiendo tener solamente una idea ge- 
neral de la precisión de la máquina. 

En las Máquinas Herramientas, cuando es posible, 
es adaptado un palpador del tipo "touch-trigger" en 
el cabezote o eje árbol (Pereira 1 995). El uso de 
esta técnica de calibración está limitado debido a 
la dificultad de adaptar correctamente el palpador 

Las piezas a medir presentan diversas formas, así 
como los aparatos patrones, la selección de los 
mismos está basada en la cantidad de movimien- 
tos posibles que el posicionamiento del palpador 
permita a la máquina. 

Peggs (1989), clasifica los aparatos patrones se- 
gún el número de coordenadas espaciales asocia- 
das a sus características calibradas en unidimen- 
sionales; bidimensionales y tridimensionales. A 
continuación se presentan las características de 
algunos de estos aparatos. 

La barra de esferas ha sido objeto de los más va- 
riados estudios, existiendo diferentes configuracio- 
nes. Es un dispositivo simple que consiste de una 
barra rígida conectando dos esferas. Este artefac- 
to es muy utilizado para determinar los errores en 
MM3Cs y Máquinas Herramientas de modo simple 
y económico. Permite además realizar pruebas de 
aceptación y verificación periódica de la incerti- 
dumbre de las máquinas. 

Bryan (1982), describió dos tipos de barras de es- 
feras, la magnética fija y la telescópica. Ambas 
permiten la determinación rápida de la precisión bi 
y tridimensional de las MM3Cs y de Máquinas He- 
rramientas, principalmente los centros de maqui- 
nado. Las pruebas usando la barra de esferas 
magnética no permite la separación de los errores 
ni el diagnóstico preciso de sus fuentes. 

Kunzmann y Wáldele (1983), presentaron un pro- 
cedimiento de evaluación de MM3Cs usando estos 
dos patrones. Las barras de esferas telescópicas 
fueron utilizadas por Kakino et al. (1987), para ca- 
librar máquinas herramientas CNC y determinar el 
origen de sus errores. Ellas también fueron objetos 
de estudios en la determinación del comportamien- 
to de Máquinas Herramientas, según una propuse- 
ta de las Normas publicadas por la Americam Ma- 
chinisten 1991 (Martínez, 1999). 
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Ziegert y Mize (1994), desarrollaron una barra de 
esferas con un Interferómetro Láser interno, ali- 
neado, dentro de un tubo telescópico entre los 
centros de dos esferas patrones, para medir el 
desplazamiento entre ellas. Con este aparato, es 
posible obtener errores casi-estáticos de posicio- 
namiento en todo el volumen de trabajo de forma 
casi automática. Srinivasa et al. (1996), presenta- 
ron un método para medir "drift" térmicos de ejes 
en Máquinas Herramientas usando la barra de es- 
feras a láser. 

Zhang et al. (1985), presentó un método para de- 
terminar los errores geométricos de MM3Cs me- 
diante el uso de esferas alineadas en un mismo 
eje, con bajo costo y alta eficiencia. Estas esferas, 
igualmente espaciadas, permanecen fijas a una 
barra rígida. Las pruebas con barras de esferas 
son rápidas mas no completas. Por lo que depen- 
diendo del tipo de máquina son necesarias prue- 
bas de rectiliniedad, ortogonalidad y paralelismo. 
Este método permite obtener informaciones sobre 
posibles errores sistemáticos y sobre la repetitivi- 
dad de la máquina, proporcionando un diagnóstico 
subjetivo de las fuentes de errores. 

La norma ANSI/ASME B.89 4.1 (1995), recomien- 
da la utilización de una barra de esferas no cali- 
brada para verificar el efecto de la geometría de la 
estructura de la MM3C sobre su comportamiento 
metrológico. Para máquinas con el volumen de tra- 
bajo aproximadamente cúbico, el patrón debe ser 
colocado en 20 posiciones con orientaciones dife- 
rentes. Para volumen de trabajo con razón de lon- 
gitud de los ejes 2:1 :2 y 2:2:1 son requeridas 30 y 
35 posiciones, respectivamente. 

Los errores angulares de "Pitch" y "Yaw" pueden 
ser determinados con una barra de esferas teles- 
cópica, midiendo dos circuios por plano de coorde- 
nadas, con diferentes brazos de Abbé para los e- 
jes. El error de ortogonalidad puede ser encontra- 
do con la barra de esferas telescópica, describien- 
do trayectorias circulares a 45° en los planos de 
los ejes de coordenadas o con una barra de esfe- 
ras simple orientada a 45° con relación a estos 
planos. El error angular "RoH" está asociado a des- 
víos de ia trayectoria circular, de orden elevada, en 
el caso de usar la barra de esferas telescópica, o 
como un error de ortogonalidad dependiendo del 
brazo de Abbé (Knapp et al., 1991). 

El patrón Placa de Esferas presenta elevado costo 
de construcción y calibración. Consiste de un con- 
junto de esferas patrones de igual diámetro nomi- 
nal, colocadas simétricamente sobre una base que 
determina un plano de referencia. Las distancias 
entre los centros de las esferas son precalibradas. 

Trapet y Wáldele (1991), propusieron un patrón 
Placa de Esferas para evaluar MM3Cs. Kunz- 
mann, etal. (1993), proponen una Máquina Virtual 
que utiliza la medición de una placa de esferas en 
varias posiciones para determinar el mapa de e- 
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rrores. La combinación de los resultados permite 
obtener los errores geométricos, incluyendo los e- 
fectos de los errores del sistema de medición 
(Kunzmann y Wáldele 1995; Balsamo etal., 1997). 

La Placa de Esferas puede ser medida fácil y rápi- 
damente. En máquinas de medio y gran tamaño 
son necesarias varias mediciones para alcanzar el 
volumen efectivo de las mismas. Con esto aumen- 
ta el número de posiciones de medición, tomando 
más compleja y difícil la generación del mapa de 
errores. Este aparato permite además medir e- 
rrores de posición, rectiliniedad y de ortogona- 
lidad. Además de los errores angulares "Pitch" y 
"Yaw" (Knapp etal., 1991). 

El Patrón Volumétrico Tetraédrico es construido 
con esferas acopladas unas a las otras a través de 
barras reforzadas con fibra de carbono, formando 
un tetraedro. Este patrón puede además ser cons- 
truido con esferas de acero (Harvie, 1986). Pre- 
senta elevado costo de fabricación y calibración, 
por tal motivo su uso está restringido a aquellos 
ca-sos donde se busca evaluar las condiciones de 
medición de las piezas de geometría compleja 
(Peggs. 1990). 

El uso del Patrón Tetraédrico permite la evaluación 
conjunta de varios errores geométricos de las Má- 
quinas. La medición del patrón en algunas posicio- 
nes en el volumen de trabajo de la máquina per- 
mite una estimación de la media y del desvío pa- 
trón de los errores. La relación encontrada entre 
estos parámetros estadísticos permite localizar 
problemas de la MM3C (Harvie, 1986). 

Además de los aparatos mecánicos descritos exis- 
ten otros tales como el Patrón de Círculos, el Cír- 
culo Patrón y el Patrón Paso a Paso. 

Phillipps et al. (2001 ) proponen un sistema híbrido, 
óptico-mecánico para evaluar MM3Cs de gran ta- 
maño. El sistema utiliza una esfera patrón e un in- 
terferómetro láser. De esta forma los autores unen 
las ventajas de la ¡nterferometría a láser con el 
palpamiento físico de una superficie. 

Más recientemente, fue fabricada una barra con 
agujeros para calibrar MM3Cs (Di Giacomo et al., 
2001). 

Todos estos artefactos deben ser fabricados de 
materiales estables térmica y dimensionalmente. 
La manipulación de los mismos debe ser hecha sin 
contacto físico directo con la mano del operador, 
evitando así dilatación y consecuentemente la in- 
troducción de errores. 

Todos los aparatos mencionados han sido estudia- 
dos por muchos investigadores, con el objetivo de 
obtener nuevos patrones, que reúnan las principa- 
les ventajas de los existentes. En general, los mé- 
todos descritos son más indicados para la ins- 
pección periódica hecha por el usuario, debido a 
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su rapidez y bajo costo. El hecho de no permitir un 
análisis cuantitativo de los datos constituye la ma- 
yor limitación de estos métodos. 

MÉTODOS DIRECTOS DE CALIBRACIÓN 

Los métodos directos de calibración permiten co- 
lectar los valores de los errores de forma directa 
utilizando, por ejemplo, el interferómetro láser. 

Existen diferentes formas de colectar los errores 
cuando se aplica un método directo. Los errores 
de posición pueden ser medidos a lo largo de lí- 
neas rectas paralelas a las direcciones preferen- 
ciales, formando una red por todo el volumen de 
trabajo (Burdekin et al., 1984). Las distancias rea- 
les entre puntos sucesivos son medidas usando 
una longitud patrón como referencia, el interferó- 
metro láser. Después, cada medición es relacio- 
nada a un sistema de coordenadas de referencia. 
Las coordenadas reales de cada punto de la red 
son comparadas con las nominales. Este método 
permite colectar los datos de 'Roll" y de rectilinidad 
de los todos los ejes y de ortogonaltdad entre ejes. 
Las calibraciones son combinadas y el mapa de 
los errores volumétricos puede ser obtenido. Esta 
forma de medición se denomina volumen dividido. 

El método del volumen dividido es considerado u- 
na excelente técnica de calibración para fines de 
diagnóstico y compensación de errores (Burdekin 
et al., 1984; Di Giacomo, 1986). Es considerado el 
método de calibración más riguroso que existe, no 
necesitando de la suposición del comportamiento 
de la estructura en cuanto a la cinemática del cuer- 
po rígido. Presenta limitaciones, al necesitar bas- 
tante tiempo para su realización, los datos son ex- 
puestos a incertidumbres causadas por la vana- 
Una otra forma de calibración es aquella que mide 
cada error paramétrico de manera individual, utili- 
zando instrumentos convencionales y/o instrumen- 
tos más sofisticados (Herreman et al., 1980; Weck, 
1984; Ni y Wu, 1983). Este tipo de medición esta 
relacionado a la aplicación del método de sinteti- 

máquina es representada a través de un modelo 
matemático basado en los principios del análisis 
del cuerpo rígido. Este modelo combina y propaga 
todos los efectos de los errores individuales hasta 
cualquier punto coordenado perteneciente al volu- 
men de trabajo. Muchos investigadores denomi- 
nan este forma de calibración como método de 
sintetización de errores. 

Una herramienta muy utilizada para obtener las e- 
cuaciones de las componentes del error volumé- 
trico es el análisis geométrico. Este análisis permi- 
te determinar la contribución de cada uno de los 
errores geométricos en las direcciones preferen- 
ciales (Love y Scarr, 1 973; Di Giacomo, 1 986). Los 
datos colectados son substituidos en estas e- 
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cuaciones, permitiendo calcular el error volumétri- 
co para cada punto dentro del volumen de trabajo 
de la máquina. 

Si se efectúa un análisis vectorial, el error volumé- 
trico es calculado a través de la diferencia entre 
los vectores que describen las trayectorias con e- 
rrores de la máquina (real) y sin errores (ideal) 
(Hocken etal., 1977; Reschetovy Portman, 1988). 
Zhang et al. (1985) a través del análisis vectorial y 
basados en la teoría del cuerpo rígido obtuvieron 
un modelo para describir los errores en una MM3C 
del tipo "Puente Móvi". Este modelo tenia la finali- 
dad de compensar los errores v el efecto de la di- 
latacion térmica ae las escalas ae meoicion. 

Otra posibilidad es describir matemáticamente el 
comportamiento de la estructura de la máquina a 
través de matrices de transformación homogénea. 
Estas matrices permiten describir los errores y los 
movimientos de un sistema de coordenadas con 
relación a otro. A través de la manipulación de 
esas matrices el error volumétrico es determinado 
(Cardoza, 1995; Vieira Sato, 1998). 

Guye (1978), propuso un método para evaluar los 
errores de medición de una MM3C a través de la 
construcción de histogramas usando errores de 
posición. En este caso, el desvío patrón del con- 
junto de los resultados es considerado un indica- 
dor del comportamiento de la máquina. 

La principal desventaja del método de sintetización 
con relación ai metoao aei volumen aivtuioo es ia 
necesidad de montaje y, eventualmente, instru- 
mentos diferentes para colectar cada uno de los e- 
rrores geométricos. En compensación requiere un 
número menor de pruebas, menos tiempo de cali- 
bración (Burdekin y Voutsadopoulos, 1981) sin 
ju^í r^J^^r l^) |ü) r"c^ p i^^^j cJ cji^)^^$ti^^^3 ■ 

Hocken (1980), presentaron un análisis completo 
de los errores casi-está ticos para Máquinas Herra- 
mientas y MM3Cs. En este trabajo, la calibración 
paramétrica fue definida como la mejor aproxima- 
ción desarrollada, hasta entonces, para determinar 

Burdekin y Voutsadoupolos (1981), usaron el mé- 
todo de sintetización para la calibración de una 
MM3C. Los datos de los errores individuales fue- 
ron obtenidos en tempo real. 

vieira c>ato (iyyo), moaeio ios errores parametn- 
cos de una rectificadora cilindrica controlada un- 
mericamente en función de la posición y de la va- 
riación de la temperatura. El error fue colectado en 
varios puntos del dominio de trabajo de la máquina 
a temperatura ambiente. La colecta de los dalos 
para expresar la variación del error fue efectuada 
observando la variación del error y del gradiente 
de temperatura en 4 posiciones, en cada eje de 
movimiento de la máquina, hasta la estabilización 
del mismo. 
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Uma alternativa al método del volumen dividido es 
el "grid" parcial. El consiste en la medición de las 
componentes del error volumétrico Ex, Ey y Ez en 
tres planos (XY, XZ y YZ) ortogonales entre sí y 
paralelos a sus ejes. Estos planos se cruzan en un 
punto que debe estar situado próximo al centro del 
volumen de trabajo de la máquina. Cada plano, 
por su vez, es dividido con generatrices espacia- 
das en dos direcciones. El error de posición es 
medido varias veces a lo largo de estas genera- 
trices Dará los sentidos de ida v vuelta Posterior- 
mente, se calcula el error volumétrico usando los 
valores de dos componentes del error medidas en 
uno de los tres planos escogidos. La tercera com- 
ponente es calculada a partir de la ecuación defini- 
da en el modelo de sintetizactón (Martínez. 1999). 

Este método reduce el tiempo de calibración en a- 
proximadamente 80% con relación al método del 
volumen dividido total, reduciendo el costo de cali- 
bración y el número de datos experimentales. Con 
relación al método de sintetizactón de errores la 
ventaja principal está dada por la simplicidad ma- 
temática de las ecuaciones del modelo de sinte- 
tizactón reducido. 

Cada uno de los métodos de calibración presenta- 

s*J a a a ^ a A s-v a 4 A tiAnlniMM % m rt An> ia a in ■ a a Dav aaa aa 

aos presenta ventajas y aesventajas. ror eso, en 
la actualidad se habla de métodos híbridos, cono- 
cidos también como sistemas universales de cali- 
bración, que procuran combinar simplicidad, rapi- 
dez y bajo costo con análisis cuantitativa (Martí- 
nez, 1999). 

CONCLUSIONES 

En este artículo, fue efectuado un estudio sobre 
procedimientos de calibración en MMCs y Máqui- 
nas Herramientas, con el objetivo de reunir infor- 
mación sobre el asunto. A continuación las prin- 
cipales conclusiones'. 

1) Se puede observar, a través de la revisión bi- 
bliográfica, que cada uno de los métodos estudia- 
dos posee ventajas y desventajas y que por eso 
se buscan nuevos métodos que combinen las me- 
jores características. 

2) Se debe continuar trabajando para disminuir el 
tiempo de calibración y el número de datos colec- 
tados. Así siendo será posible disminuir el tiempo 
de máquina parada y el costo de la calibración. 

3) Se destaca la necesidad de publicar trabajos de 
este tipo, pues a partir del reconocimiento del esta- 
do de la arte sobre el asunto de interés es posible 
planear el desarrollo de investigaciones relevantes 
para el avance tecnológico. 

4) Entre los aparatos patrones existentes las Ba- 
rras de Esferas son las más comercializadas, 
siendo muy utilizadas por los usuarios. Pues es 

Mnnikln aaIaaav vÁa>a'aa>« aa4a In aaaaaia'aa' a*a Ia 

posiDie ootener rápidamente ia capacidad oe ia 
máquina para ejecutar una tarea determinada. 

5) La Placa de Esferas y la Placa con Agujeros 
son aparatos caros y necesitan de un espacio re- 
lativamente grande para el almacenamiento. 
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6) El patrón volumétrico tetraédrico se recomien- 
da solamente cuando se requiere evaluar las 
condiciones de medición de piezas complejas. 

7) El método del Volumen Dividido ofrece la ma- 
yor cantidad de información sobre el comporta- 
miento de las máquinas, sus errores y fuentes. 

8) El método del Volumen Dividido Parcial se pre- 
senta como una alternativa a las desventajas del 
método del Volumen Dividido. 
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RESUMEN 

Se comparan la rugosidad obtenida en distintos procesos de eliminación de material de tipo torneado 
bajo similares condiciones de corte. Se han mecanizado piezas en tomo manual mediante operaciones 
de cilindrado exterior, cilindrado interior y refrentado. El acabado superficial obtenido se ha evaluado 
mediante un rugosímetro de palpador de contacto, tomando como parámetro de caracterización la 
rugosidad media aritmética. El análisis de los resultados muestra que se pueden establecer relaciones 
numéricas entre la rigurosidad superficial de los distintos procesos, siendo acotables en distintas clases 
de rugosidad, con variabilidades significativamente diferentes que afectan al propio procedimiento de 
medida. Estos resultados permiten concluir que la interacción pieza-herramienta es determinante, tanto 
en la predicción del acabado superficial, como en los métodos de medida aplicados para su evaluación. 

COMPARATIVE STUDY OF GEOMETRIC ROUGHNESS OBTAINED IN TURNING PROCESSES 

ABSTRACT 

Comparison of surface roughness obtained from different tumed material removal processes using similar 
cutting conditions, is done. A seríes of different surface probes were obtained using manually tumed 
exterior and interior cylindering, and facing. Evaluation of roughness of the finished surface was done 
using a profile contact stylus, taking the arithmetic mean roughness as the characterization parameter. 
Analysis of the results revealed that each process exhibited a specific range of surface texture valúes and 
that these could be placed into numerical classes of surface texture, with significant variations that affect 
the measurement procedure employed. The results emphasize that the material-tool relationship is crucial 
for the outcome of the surface texture and for the measurement instrument applied for the evaluation of 
surface texture. 

KeywoixJs: machining processes, surface roughness, material fínishing, microgeometric metrology 
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INTRODUCCIÓN 

Los procesos de eliminación de material siguen 
siendo de gran utilidad en las aplicaciones indus- 
triales, a pesar de los inconvenientes que presen- 
tan el alto desperdicio de material y el tiempo em- 
pleado en el mecanizado, lo que ha motivado una 
tendencia creciente al desarrollo de procesos con- 
servadores de material (Alting, 1994). A pesar de 
estas limitaciones, estos procesos constituyen una 
tecnología indispensable en el sector industrial, 
motivado fundamentalmente (Kalpakjian, 2000) por: 

- Gran precisión dimensional que es posible obte- 
ner con este tipo de procesos. 

- Producción de piezas con cavidades interiores, 
difíciles de obtener por procesos de fundición y 
de estampación. 

- Corrección de deformaciones en piezas que han 
sido sometidas a tratamientos térmicos y que 
precisan de operaciones posteriores de acabado. 

- Obtención de piezas con alta calidad superficial 
no obtenible por otros procesos. 

- El bajo coste de la fabricación de piezas por 
mecanizado comparado con otros procesos. 

- La obtención de una amplia gama de geometrías 
con cierta complejidad. 

Las operaciones de eliminación de material objeto 
de este estudio: cilindrado exterior, mandrinado y 
refrentado, pueden realizarse con distintas combi- 
naciones de velocidades y avances, lo que influye 
directamente sobre la calidad superficial de las 
piezas obtenidas. Este aspecto tiene especial 
relevancia cuando existen especificaciones estric- 
tas de acabado superficial en la fase de diseño. 

Las características de acabado superficial se con- 
vierte en un factor determinante en aquellos casos 
en que las piezas deban estar sometidas a condi- 
ciones ambientales adversas en contacto con 
otros elementos mecánicos o materiales durante 
su vida en servicio. 

Las características geométricas de una superficie 
afectan a propiedades mecánicas tan importantes 
como: comportamiento a fatiga, desgaste, corro- 
sión, capacidad de lubricación, conductividad eléc- 
trica y térmica, entre otras. Por lo tanto, la medida 
y caracterización de la rugosidad geométrica su- 
perficial es un aspecto importante en el control de 
calidad los procesos de mecanizado. 

El acabado superficial que se obtiene en un proce- 
so de manufactura depende fundamentalmente de 
la combinación de dos aspectos: el acabado su- 
perficial ideal, producido por las huellas que en el 
propio proceso de manufactura deja sobre la su- 
perficie; y el acabado superficial natural, que se 
genera por las irregularidades y/o deficiencias que 
aparecen en el proceso alterando las condiciones 
iniciales de fabricación. 
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Si se particularizan estos aspectos para un proce- 
so de mecanizado por eliminación de material, el 
acabado superficial ideal estaría condicionado por 
la geometría de la herramienta y las condiciones 
iniciales de fabricación. El acabado superficial 
natural se generaría por aquellos factores que 
modifican las condiciones iniciales del proceso, 
que pueden ser entre otros: 

- La variación que sufre la geometría de la herra- 
mienta a lo largo del proceso de mecanizado, 
debido al filo recrecido que puede crecer y rom- 
perse continuamente, introduciendo las partícu- 
las fracturadas en la superficie de la pieza que se 
está mecanizando. 

- La alteración del avance a lo largo del proceso 
por las imprecisiones en los movimientos de la 
máquina-herramienta. 

- La aparición de vibraciones y/o cualquier otro 
tipo de irregularidades en la máquina- 
herramienta que provoca imperfecciones en el 
acabado superficial. 

- Formación discontinua de viruta, cuando se me- 
canizan materiales frágiles, que suelen provocar 
defectos en la superficie mecanizada. 

El acabado superficial final de una superficie está 
condicionado en mayor medida por el acabado 
superficial natural que por el acabado superficial 
ideal. Por este motivo, ia geometría superficial 
obtenida en los procesos de fabricación no se 
puede determinar a priori con exactitud, debiéndo- 
se emplear el control metrológico una vez acabada 
la superficie (Whitehouse, 1994). 

El objetivo principal de este estudio es la compa- 
ración experimental de la rugosidad geométrica de 
los acabados superficiales obtenidos por tres pro- 
cesos de manufactura bajo similares condiciones 
de fabricación: empleando la misma máquina- 
herramienta, herramientas de corte ¡guales e idén- 
ticas condiciones de fabricación (avance, veloci- 
dad de giro y radio de la punta de la herramienta). 

La evaluación de la rugosidad superficial se puede 
efectuar a través de una gran variedad de alterna- 
tivas instrumentales (Mummery, 1990; Thomas, 
1999), siendo la tecnología más utilizada los perfi- 
lómetros con palpador de contacto de tipo inducti- 
vo, definido en las distintas normativas internacio- 
nales (UNE 82302. 1992). 

Existen numerosos parámetros de rugosidad que 
permiten caracterizar el acabado de una superficie 
(UNE-EN ISO 4287, 1999). El parámetro desvia- 
ción aritmética media R a se ha convertido en la 
referencia obligada, tanto en estudios relacionados 
con el acabado superficial obtenido en procesos 
de mecanizado, como en la caracterización de la 
rugosidad global de una superficie (Nowíckí, 1985; 
Peters, 1982) y su especificación en la acotación 
de dibujos técnicos (UNE 1037, 1983). 
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FASE EXPERIMENTAL 

Para el desarrollo de la fase experimental de este 
estudio, se basa fundamentalmente en la compa- 
ración de la rugosidad superficial obtenida por los 
procesos de mecanizado: refrentado, cilindrado y 
mandrinado bajo las mismas condiciones de fabri- 
cación (avance, geometría de la punta de la 
herramienta, velocidad de giro), permitiendo el 
análisis de la rugosidad que genera el propio pro- 
ceso en el acabado superficial. 

El parámetro de rugosidad empleado en la inter- 
comparación es la rugosidad media aritmética R a> 
que se define como: "La media aritmética de los 
valores absolutos de las desviaciones del perfil" 
(UNE-EN ISO 4287, 1999), cuya definición gráfica se 
recoge en la figura 1 , siendo el parámetro prome- 
dio de referencia que incorporan prácticamente la 
totalidad de los instrumentos de medida. 

Los ensayos de medida que se efectúan se adap- 
tan a las condiciones habituales de trabajo, siendo 
lo suficientemente rigurosos para que el error ex- 
perimental no genere variabilidad significativa en 
los resultados obtenidos, permitiendo una compa- 
ración idónea entre la rugosidad geométrica obte- 
nida en los distintos procesos de mecanizado. 

Para el desarrollo de la fase experimental, se ha 
mecanizado una serie de 20 probetas, mediante 
operaciones de cilindrado (CIL), refrentado (REF) 
y mandrinado (MAN). La geometría de la pieza, 
defina en la figura 2, está condicionada fundamen- 
talmente al tipo de operaciones de torneado objeti- 
vo de este estudio y a las condiciones de agarre 
de la máquina-herramienta, seleccionando unas 
dimensiones para las probetas totalmente circuns- 



El material seleccionado para la fabricación de la 
serie corresponde a aluminio comercial suminis- 
trado en barra, dado que es un material muy utili- 
zado en la fabricación de piezas mecánicas y que 
evita las precauciones que hay que tener con los 
aceros convencionales a nivel superficial. 

Para la evaluación de los acabados superficiales 
obtenidos por los distintos procesos, se emplea un 
instrumento de medida de uso generalizado, como 




es un perfilómetro (sistema M) de palpador de 
contacto, modelo Hommel-Tester 2000, cuyas 
especificaciones se recogen en la normativa vigen- 
te (UNE 82302. 1992; UNE 82303, 1991; UNE-EN ISO 
11562, 1998). Las principales características técni- 
cas que lo definen son: 

- Sistema de medida inductivo (frecuencia 10KHz) 

- Incertidumbre total: clase 1 (± 5 %) 

- Parámetros de caracterización de la rugosidad: 
R a , R Z DIN, R^, R z ISO, P,, R„ R,,, NR. R 3z 

- Recorridos de palpado (mm): 0,48/1,5/4,8/15/48 

- Xc (Cut-off): 0,025/0,08/0,2570,8/2,5/40 

- Velocidades de palpado (mm/s): 0,05 / 0,15 / 0,5 

- Escala de medida: 0 + 100 nm 

- División de escala max.: milésima de micrómetro 

- Control del posicionamiento manual del palpador 
por presión y ajuste electrónico. 

El sistema empleado para la caracterización cuan- 
titativa de la rugosidad geométrica en las piezas 
de referencia, corresponde al método del perfil 
(Mummery, 1990; Thomas, 1999), que permite 
medir los defectos microgeométricos de las super- 
ficies según las especificaciones que se recogen 
en la normativa vigente (UNE 82301, 1986; UNE-EN 
ISO 4287, 1999; UNE-EN ISO 4288. 1998; UNE-EN ISO 
12085, 1998; UNE-EN ISO 13565-1, 1998; UNE-EN ISO 
13565-2,1998). 

Las condiciones de evaluación de la rugosidad 
superficial que se han seleccionado en el rugosí- 
metro, se han elegido siguiendo las normas (UNE- 
EN ISO 4287, 1999; UNE-EN ISO 4288, 1998): 

- Longitud básica (L b ): 0,8 mm 

- Longitud de exploración (U): 4,8 mm 

- Velocidad de arrastre: F(U) 

- Normativa: ISO 

- Coeficiente de transmisión: RC 75 % 

- Cut-off {Xc): 0,8 mm 




Fig. 1: Parámetro de rugosidad media aritmética Ra. 
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Fig. 2: Pieza de referencia. 
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Fig. 3: Perfiles medidos en las piezas de referencia. 

En las superficies a estudio de las piezas de refe- 
rencia, se evalúa la rugosidad sobre 5 perfiles 
equidistantes entre sí como se muestra en la figura 
3. En la superficie cilindrada (CIL) y mandrinada 
(MAN) los perfiles coinciden con sus generatrices, 
y en la superficie refrentada (REF) con los radios, 
buscando de esta forma la dirección perpendicular 
a la orientación de las estrías del mecanizado. 

Para determinar el parámetro R a en los perfiles se 
efectúan varias medidas en distintas zonas del 
mismo, obteniendo a continuación en valor prome- 
dio de los valores obtenidos. El valor del paráme- 
tro de rugosidad R a en la superficie se determina 
como media aritmética de sus valores en los perfi- 
les. 

Cada una de las piezas de referencia que compo- 
ne la serie, se enumera para evaluarla en el mis- 
mo orden que han sido confeccionadas, permitien- 
do de este modo determinar posibles tendencias 
del parámetro de rugosidad R a debido a variacio- 
nes de las condiciones iniciales de fabricación. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

En la figura 4 se recogen los valores del parámetro 
rugosidad aritmética media R a obtenidos para 
cada proceso de mecanizado (refrentado, cilindra- 
do y mandrinado) y pieza de la serie. 

En primer lugar, se debe destacar que no se ob- 
serva ninguna tendencia anómala en los valores 
numéricos obtenidos para las distintas piezas de la 
serie, lo que implica que no existen variaciones 



importantes en las condiciones iniciales de fabri- 
cación, que afecten a los acabados superficiales. 

Como se puede observar en la figura 4, los valores 
correspondientes a la rugosidad obtenida en el 
proceso de cilindrado interior o mandrinado son 
muy superiores a las otros dos procesos, incluso 
con una mayor variabilidad dentro de la propia 
serie, lo que implica que la interacción pieza- 
herramienta tiene mayores alteraciones sobre este 
tipo de procesos. Estas alteraciones se puede 
asignar a un incremento de las vibraciones debido 
al posicionamiento de la herramienta en el contac- 
to sobre el material. 

Aunque esto es un aspecto conocido a priori, con 
los resultados obtenidos se puede contrastar que 
en los procesos de cilindrado interior la rugosidad 
siempre va a ser más alta y con mayores variacio- 
nes entre sus valores máximo y mínimo, indepen- 
dientemente las condiciones de corte. 

Con los resultados obtenidos en la figura 5 se 
podría decir que el proceso más estable, en cuan- 
to a alteraciones no controladas propias del proce- 
so, seria el refrentado, seguido del cilindrado exte- 
rior y por último el cilindrado interior, debido a la 
posición de ataque de la herramienta sobre el 
material. 

Desde el punto de vista metrológico, se puede 
añadir que no se debería evaluar del mismo modo 
estas tres superficies, ya que las variabilidades 
son distintas y el número de muestras que se de- 
berían tomar en cada una de ellas no sería el 
mismo. 

En la figura 5 se muestran las desviaciones típicas 
que caracterizan las muestras de las medidas en 
los perfiles de cada pieza de la serie, pudiéndose 
observa que no existe ninguna tendencia temporal 
de crecimiento o decrecimiento en dichos valores, 
que pudieran suponer alguna tendencia claramen- 
te marcada en el proceso de fabricación o en el 
proceso de medida. 
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Fiq. 4: Valores del parámetro R a obtenidos para el refrentado, cilindrado y mandrinado en las 20 piezas evaluadas. 
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Fig. 5: Desviación típica del parámetro R a para el refrentado, cilindrado y mandrinado en 20 piezas evaluadas. 



A partir de los datos obtenidos en las desviacio- 
nes típicas de la muestras, se pueden observar la 
variabilidad que presenta el proceso de refrentado 
es la más baja y uniforme de los tres procesos, 
con valores de la desviación tipica que oscilan 
entre 0,01 y 0,044. Para el proceso de cilindrado la 
variabilidad es mayor y más irregular que la obte- 
nida en el refrentado, con una desviación tipica 
comprendida entre 0,06 y 0,13, pero con irregula- 
ridades en las piezas 15 y 18 como excepción en 
la serie. 

El proceso de refrentado presenta el mayor inter- 
valo de variabilidad y grandes irregularidades, con 
desviaciones típicas comprendidas entre 0,04 y 
0,21, donde su limite superior está muy por enci- 
ma de los presentes en los otros dos procesos. 

El rango mayoritario de valores de los procesos de 
cilindrado y mandrinado se sitúan en una misma 
franja de variabilidad, a excepción de las irregula- 
ridades que aparecen en las piezas 1, 13 y 14, 
alcanzándose los máximos de variabilidad. 



campo específico, con mayor número de ensayos, 
determinando las influencia que esta variabilidad 
tiene en los procedimientos de medida. 

Para los distintos ensayos de medida realizados 
en la fase experimental, se determinan los valores 
máximo, mínimo y promedio del parámetro rugosi- 
dad media aritmética (R a ) en cada una de las su- 
perficies a estudio. Asimismo, se determina la 
rugosidad relativa, como cociente del valor prome- 
dio del parámetro R a obtenido y la rugosidad pro- 
medio más pequeña, que en este caso correspon- 
de a la superficie refrentada, para realizar una 
comparación adimensional entre superficies (ver 
tabla 1). 

Como se puede observar en la tabla 1 , los resulta- 
dos obtenidos en las 20 piezas evaluadas, presen- 
tan importantes diferencias para los tres procesos 
de mecanizado a estudio. Ninguno de los procesos 
tiene valores comprendidos dentro de un mismo 
rango, pero en los procesos de refrentado y cilin- 
drado exterior sus intervalos son muy próximos. 



En la actualidad, la normativa ISO que regula el 
procedimiento de medida de la rugosidad superfi- 
cial por el método del perfil no tiene en cuenta el 
procesos de manufactura que ha producido la 
superficie. 

A partir de los resultados obtenidos se puede decir 
que la variabilidad asociada a una superficie obte- 
nida por cilindrado interior es tan grande que el 
procedimiento de evaluación de los perfiles requie- 
re tonar un mayor número de muestras en distintas 
zonas del perfil para que el promedio del paráme- 
tro R a sea representativo. En cambio, en superfi- 
cies obtenidas por cilindrado exterior o refrentado 
se podría tomar un número de muestras menor su 
evaluación. 

Se debe recordar, que el objetivo de este estudio 
es establecer diferencias que existen en los aca- 
bados superficiales entre tres procesos de tornea- 
do realizados en condiciones similares de corte, 
pero no determinar el número de medidas necesa- 
rias en cada tipo de superficie, ya que esto reque- 
riría realizar un estudio más exhaustivo en ese 



En el proceso de cilindrado se obtiene una rugosi- 
dad aritmética media de aproximadamente el do- 
ble que la obtenida en el proceso de refrentado. El 
proceso de mandrinado presenta una rugosidad 
aritmética media de más del cuádruple de la obte- 
nida por refrentado. 

Esta comparación experimental entre los valores 
numéricos del parámetro R a indica la existencia de 
una diferencia notable entre los acabados superfi- 
ciales asociados a los distintos tipos de interacción 
pieza-herramienta que se producen en los proceso 
de mecanizado a estudio. 



Tabla 1: Valor máximo, mínimo, medio y relativo al valor 
medio mínimo del parámetro R a . 



Proceso 


Ra 

max. 


Ra 

min. 


*. 


R a IR„(REF) 


Refrentado 


0,39 


0,21 


0.26 


1 


Cilindrado 


0.66 


0.41 


0.51 


1.96 


Mandrinado 


1,29 


0.94 


1,11 


4.27 
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Si se agrupan los valores obtenidos para la rugo- 
sidad aritmética media, en las distintas superficies 
analizadas, en clases de rugosidad normalizadas 
(UNE 1037, 1983), cada proceso analizado queda 
integramente incluido en una clase de rugosidad 
distinta, como se puede observar en la tabla 2, lo 
que implica que en los requerimientos de diseño 
se debería tener en cuenta que para condiciones 
similares de corte en torno se deben especificar 
distintas clases de rugosidad. 

Si se analiza la dispersión de la muestra de valo- 
res del parámetro R a en la serie de 20 piezas para 
los tres procesos (tabla 3), se puede observar que 
la desviación típica que presenta el proceso de 
mandrinado es superior a 2,5 veces la desviación 
típica en el refrentado, que es el que se ha tomado 
como referencia para la comparación relativa. Por 
otra parte, se puede apreciar que la desviación 
típica en el refrentado y cilindrado es muy similar. 

Si se analiza el porcentaje de variabilidad de los 
tres procesos con referencia al valor medio del 
parámetro R a , en la tabla 3 se observa que la dis- 
persión de la muestra obtenida en el refrentado es 
la más baja de los tres procesos, pero su variabili- 
dad es la más significativa frente al valor medio de 
la rugosidad (R a ) con un porcentaje del 19,2. 

Para el proceso de mandrinado ocurre el fenóme- 
no contrario, presentando la mayor dispersión de 
valores pero su variabilidad es la menos significa- 
tiva con un 9,2 %. La dispersión del parámetro R a 
en el cilindrado es muy similar a la obtenida en el 
refrentado, pero mucho menos significativa (entor- 
no al 13,7 %). 

Con este análisis se ha podido contrastar que se 
pueden establecer relaciones numéricas sencillas 
entre la rugosidad aritmética media (R a ) que se 
obtiene en los procesos de refrentado, cilindrado y 
mandrinado en condiciones similares de fabrica- 
ción, así como de la variabilidad asociada al pro- 
ceso de medida. 

CONCLUSIONES 

A partir de los resultados obtenidos en este estu- 
dio, su posterior análisis y discusión, se puede 
establecer las siguientes conclusiones: 

1 .-Se aprecia de forma clara los diferentes niveles 
de rugosidad que producen los tres procesos ana- 
lizados en condiciones de fabricación similares. 



Tabla 2: Clasificación de la rugosidad obtenida. 



Clase de rugosidad 


Intervalo (R a ) 


Proceso 


N5 


0,2-0,4 nm 


Refrentado 


N6 


0,4 - 0,8 nm 


Cilindrado 


N7 


0,8-1,6 nm 


Mandrinado 
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Tabla 3: Medidas de dispersión del parámetro. 



Proceso 


R„ 


s(R„) 


S / Smin 


% 

Variabilidad 


Refrentado 


0,26 


0.053 


1 


19,2 


Cilindrado 


0,51 


0,07 


1,32 


13.7 


Mandrinado 


1.11 


0,137 


2,58 


9.2 



2.-La rugosidad más alta se produce en el cilindra- 
do interior, siendo superior a cuatro veces la obte- 
nida en el refrentado, pudiéndose asignar una 
clase N7 de rugosidad normalizada en las piezas 
avaluadas. 



3. -El cilindrado produce una rugosidad intermedia 
en referencia con los otros dos procesos de meca- 
nizado estudiados, siendo aproximadamente el 
doble a la generada por el refrentado, situándose 
en una clase de rugosidad N6. 

4. -EI refrentado genera la rugosidad más baja de 
los tres procesos, englobándose en este caso en 
una clase de rugosidad N5. 

5. -El proceso de mandrinado presenta dispersio- 
nes importantes en la rugosidad de las piezas 
obtenidas siendo el procesos que presenta una 
variabilidad más notable en la serie de 20 piezas. 

6. -El proceso de mandrinado presenta la mayor 
dispersión de valores de la rugosidad, siendo la 
variabilidad menos significativa (9,2% respecto al 
valor medio del parámetro R a ) debido a la alta 
rugosidad media. 

7. -EI refrentado muestra la menor dispersión en la 
serie, pero la variabilidad más significativa (19,2 % 
respecto al valor medio del parámetro R a ) debido a 
la baja rugosidad que genera el proceso. 

8. -EI proceso de cilindrado presenta una variabili- 
dad intermedia entorno al 13,7 % del valor medio 
de su rugosidad. 

Como conclusión general de este estudio, se pue- 
de decir que la interacción que se produce entre la 
pieza y la herramienta en las operaciones de me- 
canizado con torno analizadas: cilindrado exterior, 
mandrinado y refrentado, genera una rugosidad 
adicional a la rugosidad teórica, que está asociada 
al propio proceso de mecanizado. Esta rugosidad 
asociada al proceso puede ser cuantificable y se 
debe tener en cuenta, en los requerimientos de 
diseño, en las condiciones de mecanizado y en los 
procesos de medida de la rugosidad superficial. 
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RESUMEN 

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos al estudiar el comportamiento de un acero tipo 2% 
Cr-1Mo al ser sometido a ensayos de fluencia (creep) por torsión. A partir de los mismos se calcula la 
velocidad de deformación en el estado estacionario, la cual se vincula por medio de la ley de potencia a 
la tensión y temperatura de trabajo de cada ensayo. De esta forma se determinan el exponente de 
tensión y la energía de activación que permiten establecer el mecanismo microestructural dominante en 
las condiciones de servicio. Además, relacionado la tensión y temperatura con el tiempo de rotura se 
calcula la constante de Monkman-Grant que permite, por medio de un método paramétrico, estimar el 
tiempo de vida útil del material estudiado. Se concluye que el mecanismo microestructural dominante es 
el movimiento de las dislocaciones. 

DETERMINARON OF PROPERTIES OF STEEL USING TORSION CREEP TESTING 
ABSTRACT 

This study presents the results obtained from the study of behavior of 2%Cr-1Mo type steel when 
submitted to creep assay by torsión. From these data the steady state deformation speed was calculated, 
which is related by means of the forcé law at the stress and working temperature of each assay. In this 
way the stress exponent and activation energy are determined which permit to establishes the dominant 
microstructural mechanism under the service conditions. Also, by relating the stress and temperature with 
time to fracture, the Monkam-Grant constant may be calculated. Then, by means of a parametric method, 
estimation of the useful life of the material studied, is obtained. It is concluded that the dominant 
microstructural mechanism is the movement of the dislocations. 

Keywords: torsión creep, steel tests, mechanical strength, material useful life 
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INTRODUCCIÓN 

En la actualidad las plantas petroquímicas, las 
generadoras de energía e industrias aeronáuticas 
o aeroespaciales, requieren en la actualidad el 
desarrollo tecnológico de materiales que en su 
periodo de servicio soporten altas tensiones y 
temperaturas. El proceso durante el cual los 
materiales son sometidos a estas condiciones se 
denomina creep o fluencia lenta (Evans y 
Wilshire. 1993). 

Durante este proceso, en la estructura del 
material utilizado, se producen transformaciones 
que provocan una disminución progresiva de su 
resistencia mecánica, vinculada a mecanismos 
tales como el deslizamiento de dislocaciones por 
trepado, el aumento de la concentración de 
vacancias en equilibrio, el cambio o creación de 
sistemas de deslizamiento y la deformación de 
bordes de granos (Me Lean, 1996). 

El conocimiento detallado de los mecanismo que 
se producen en los metales sometidos a creep, 
permite no sólo predecir su comportamiento en 
servicio, sino diseñar nuevos y mejores materiales 
de acuerdo a los tratamientos térmicos y 
mecánicos a que serán sometidos. 

Los ensayos al creep se presentan entonces 
como un medio muy eficaz para estudiar 
materiales sometidos a estados de alta tensión y 
elevada temperatura en forma simultánea. A partir 
de estudios que se realizaron por medio del uso 
de microscopía electrónica, se demostró que las 
aleaciones policrístalinas sometidas a creep 
sufren un proceso de fractura intragranular, aún 
cuando las deformaciones a que se sometan sean 
muy pequeñas; lo cual se evidencia por la 
formación de cavidades en bordes de grano, 
nucleación de microfisuras y desarrollo de una 
eventual falla (Cadek, 1988). 

Dom (1957) y luego Weertman y Weertman 
(1965), proponen a partir de modelos teóricos 
relacionar el comportamiento al creep de los 
materiales con el movimiento de dislocaciones. 
Nabarro (1967) supone que a altas temperaturas 
la fluencia se debe principalmente a la difusión de 
vacancias. Es de gran importancia poder conocer 
el proceso dominante que gobierna a nivel 
microestructural la fluencia, ya que permite 
predecir la vida útil de un material durante su 
etapa de servicio (Viswanathan, 1989) 

En este trabajo se presenta el estudio, mediante 
ensayos de creep por torsión, de parámetros 
característicos del material tales como la energía 
de activación y el exponente de tensión; los 
cuales son calculados a partir de ensayos 
experimentales de corta duración. 

Finalmente se presenta un método paramétrico a 
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partir de la relación de Monkman - Grant que 
vincula la velocidad de deformación de la etapa 
secundaria con el tiempo de rotura de la muestra. 
Este procedimiento permite predecir la ruptura del 
material y poder estimar el tiempo de vida útil 
conociendo los procesos que participan durante la 
fractura intragranular en el creep (Kumnick y 
Johnson, 1980). 

Con el equipo utilizado se trabaja a tensión 
constante, el cual es mucho más sencillo que el 
requerido para realizar estudios de fluencia por 
tracción. 

MÉTODO EXPERIMENTAL 

Los estudios se realizaron sobre probetas 
cilindricas de acero ferrítico 2 Vi Cr - 1 Mo, cuya 
geometría se muestra en la Figura 1 . 
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Fig. 1 : Esquema de la probeta utilizada. 
(Dimensiones medidas en mm) 

Para realizar los ensayos de creep se usó un 
equipo de torsión que permite someter a la 
probeta a estados de tensiones de corte puro. Se 
debe tener en cuenta que los estados de 
deformación son inhomogéneos dependiendo del 
radio de la probeta. La técnica utilizada permite 
obtener fácilmente tensión constante en la 
superficie exterior de la misma. 

Para realizar la experiencia a una temperatura 
deseada se anexa al equipo un horno eléctrico y 
se controla la temperatura por medio de una 
termocupla cromel - alumel, la cual se conecta a 
un regulador de banda proporcional. La medición 
de la temperatura se realiza sobre la superficie de 
la parte central de la probeta (Moro et al., 1998). 

El momento torsor se logra con una carga 
aplicada a la polea de torsión, siendo esta la 
única causa de rotación del eje. La deformación 
se mide determinando el desplazamiento angular 
de un punto del extremo móvil de la probeta, que 
tiene su otro extremo fijo. 

FUNDAMENTO TEÓRICO 

El calculo de la tensión y deformación se realiza 
utilizando las ecuaciones presentadas en los 
estudios de torsión en caliente, pero teniendo en 
cuenta la condición de tensión constante (Moro et 
al., 1998). Se calcula la tensión de corte x a partir 
del valor de la cupla aplicada C sabiendo que la 
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sección de la probeta cilindrica tiene un radio r, de 
modo que 



.- - 



3C 



Para que los resultados obtenidos sean 
comparables con los de ensayos realizados con 
un equipo de creep por tracción, se aplica el 
criterio de fluencia de von Mises relacionando la 
tensión de corte x con la tensión efectiva a de 
manera que 



= V3 



zx 



(2) 



se calcula entonces la deformación efectiva e a 
partir del desplazamiento angular 6 , como 



41 L 



(3) 



Se sabe que los materiales sometidos a un estado 
de fluencia lenta sufren una deformación cuya 
velocidad varía a medida que transcurre el tiempo. 
Durante el proceso de creep se evidencian bien 
las tres etapas características, inicialmente se 
presenta una rápida deformación (creep primario), 
luego disminuye la velocidad de fluencia debido a 
un endurecimiento del material por efecto de la 
deformación hasta alcanzar un estado estacionario 
(creep secundario). Esta etapa se caracteriza por 
una velocidad de fluencia que apenas varía a 
medida que transcurre el tiempo, como resultado 
de un equilibrio entre los procesos en competencia 
de endurecimiento y de recuperación. Finalmente 
la velocidad aumenta hasta producirse la rotura 
(creep terciario) (Dieter, 1986). 

A nivel microestructural durante el creep se 
producen dos procesos: la difusión de vacancias y 
el movimiento de dislocaciones ambos son 
independientes entre sí pero predominando uno 
sobre el otro de acuerdo a las condiciones de 
ensayo. En la etapa estacionaria hay un equilibrio 
entre el proceso de endurecimiento por trabajado y 
la recuperación, lo que explica el predominio del 
creep por dislocaciones (Evans y Wilshire, 1993). 

La densidad y ordenamiento de las dislocaciones 
cambia en forma continua; dado que éstas tienen 
asociado un campo de tensiones alrededor de 
ellas y que no es uniforme en el interior del cristal 
por no ser homogénea su densidad, se genera un 
estado de tensión interna que dificulta su 
movimiento. 



Se puede suponer que el movimiento de las 
dislocaciones se produce como resultado entre la 
tensión aplicada y la tensión interna, siendo muy 
variado debido a la inhomogeneidad del material. 

La velocidad de deformación de la etapa de creep 
secundario se relaciona con la tensión, la 
temperatura y la microestructura del material a 
partir de la ecuación conocida como ley de 
potencias, de la forma 



e =Ao n eQ /RT 



(4) 



siendo: A una constante función de la estructura, 
R la constante de los gases, n el exponente de 
tensión y Q la energía de activación 

Los valores de n y Q son los que ajustan la ley de 
potencias en el estado estacionario. Estos valores 
son variables y dependen de los diferentes 
estados de tensión y temperatura que se 
consideren. Esta situación de "constantes 
variables" se puede explicar teniendo en cuenta 
los distintos mecanismos de creep que se 
producen en el material a los cuales están 
asociados dichos parámetros (Evans y Wilshire, 
1985). 

La velocidad del creep en estado estacionario se 
relaciona también con el tiempo de rotura (fe) del 
material por medio de la ecuación de Monkman - 
Grant 



£ = - 



A/ 



(5) 



siendo M una constante característica del material 
que mantiene su valor dentro de un amplio rango 
de tensiones y temperaturas; igualando la ec. (5) 
con la ec (4) se obtiene 



ir 



Aa n e -Q'RT 



(6) 



de esta forma se puede predecir el tiempo de 
rotura de un material en servicio en determinadas 
condiciones de tensión y temperatura. Esto 
permite desarrollar un procedimiento paramétrico 
que vincula los datos obtenidos en ensayos de 
corta duración para estimar el tiempo de vida 
útil del material en condiciones determinadas de 
servicio. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Se determina el coeficiente de tensión a partir 
de los resultados obtenidos en ensayos a 



Información Tecnológica - Vol. 13 N° 3 - 2002 



121 



Copyrighted material 



temperatura constante. Se trazan las gráficas de 
deformación efectiva en función del tiempo para 
ensayos realizados a la temperatura constante de 
873 K ya tensiones efectivas (131,168 y 205 
MPa) (Fig. 2). 



o 131 MPa 
o 168 MPa 
a 205 MPa 

M 
« 

c 

•o 

o 

ra 

E 



í 
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Fig.2: Deformación efectiva en función del tiempo 
de ensayo a 873 K.. 



A partir de las mismas se obtienen en la etapa de 
creep secundario las respectivas velocidades de 
deformación. La Tabla 1 muestra las velocidades 
de deformación efectiva obtenidas a la 
y temperatura indicadas. 

Tabla 1 : Velocidades de deformación en la 
etapa de creep secundario para las tensiones 
efectivas de 131, 168 y 205 MPa. 



Tensión efectiva 
(MPa) 


Velocidad de 
deformación ( s' ) 


131 


1.4177 10 7 


168 


1.9255 10 7 


205 


4.2876 10 7 



Para determinar el coeficiente de tensión n, se 
traza el gráfico del log ¿ en función del log a de 
los ensayos indicados; los puntos se ajustan con 
una recta cuya pendiente da un valor para el 
parámetro n de 2.88 (Fig. 3). En el mismo gráfico 
se indican los puntos y valores obtenidos para 
ensayos realizados a 843 y 893K. 

La tabla 2 indica los valores de los coeficientes de 
tensión para las distintas temperaturas de trabajo. 



Se conoce que si el valor del exponente de tensión 
es del orden de 3 indica que el proceso dominante 
es el creep por dislocaciones, mientras que un 
valor del orden de 1 evidencia un proceso 
dominante de creep por difusión de vacancias. El 
aumento del exponente de tensión coincide con 
resultados experimentales obtenidos por otros 
autores que indican que a mayor tensión también 
aumenta dicho exponente (Moro et al , 1997). 
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Fig. 3: Log de la velocidad de deformación en 
función del log de la tensión efectiva. 



Tabla 2: Exponentes de tensión para las 
temperaturas de 843, 873 y 893 K. 



Temperatura 
(K) 


Exponente de 
Tensión 


843 


2.34 


873 


2.88 


893 


4.08 



En una segunda etapa se determina la energía de 
activación para lo cual se consideraron los 
resultados obtenidos en los ensayos a una tensión 
determinada 

Se trazan las gráficas de deformación efectiva en 
Tuncion aei tiempo para ensayos realizados a la 
tensión constante de 168 MPa y a distintas 
temperaturas (843, 873 y 893 K) (Fig. 4). 

A partir de las mismas se calculan en la etapa de 
creep secundario, las respectivas velocidades de 
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Fig. 4: Deformación efectiva en función del 
tiempo de ensayo a una tensión efectiva de 
168 MPa. 



el mismo valor que la energía de autodifusión. 
mientras que en metales policristalinos debido a la 
cantidad de bordes de grano y dislocaciones la 
energía de activación es del orden de la mitad de 
la energía de autodifusión 



Tabla 4: Energías de activación para tensiones 
efectivas de 131, 168 y 205 MPa. 



Tensión efectiva 


Energía de Activación 


(MPa) 


(KJ/mol) 


131 


445.4 


168 


536.4 


205 


609.9 



La Tabla 3 muestra las velocidades de 
deformación efectiva a los valores de 
temperaturas indicados y tensión de 168 MPa. 



Tabla 3. Velocidades de deformación en etapa 
de creep secundario a las temperaturas de 843, 



Temperaturas 
(K) 


Velocidad de 
deformaciónís'') 


843 


3.8778 10 8 


873 


1.9255 10 - 7 


893 


3.3333 10 6 



De acuerdo a lo indicado en la ley de potencia se 
gráfica el log ¿ en función de 1/ T y se ajustan los 
puntos con una recta. Del cálculo de dicha 
pendiente se puede obtener la energía de 
activación (Fig. 5). En el mismo gráfico se 
muestran los puntos obtenidos trabajando a 
tensiones de 131 y 205 MPa. 

En la Tabla 4 se presentan los valores de la 
energía de activación para las distintas tensiones 
efectivas de trabajo. En la misma se observa que 
los valores de la energía de activación aumentan 
con la temperatura de trabajo. En metales puros y 
a altas temperaturas la energía de activación tiene 
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Fig. 5: Ln de la velocidad de deformación en 
función de 1fT para distintos valores de tensión 
efectiva aplicada 

Por último para relacionar los resultados obtenidos 
de los ensayos de corta duración realizados con el 
comportamiento del material en largos periodos de 
servicio se utiliza la relación de Monkman - Grant 
(ec. 5); se traza el gráfico del log i: en función del 
log del tiempo de rotura para los ensayos 
realizados a distintas temperaturas y una tensión 
efectiva de 168 MPa (Fig. 6). 

Se obtienen una serie de puntos que se ajustan 
con una recta cuya ordenada al origen es la 
constante característica del material o constante 
de Monkman - Grant (M), para la misma se 
obtiene un valor de 2,312. 
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Fig. 6: Gráfico del log de la velocidad de 
deformación en función del log del tiempo de 
rotura. La ordenada al origen de la recta es la 
constante de Monkman-Grant. 



CONCLUSIONES 

A partir de los parámetros se puede concluir que el 
mecanismo microestructural dominante es el 
movimiento de las dislocaciones. Los valores 
obtenidos para el coeficiente de tensión en el 
rango de 2.34 a 4.08 y de la energía de activación 
entre 445.4 a 6099 expresados en KJ/mol 
confirman esta suposición. Estos resultados 
coinciden con los obtenidos por Purmensky et al 
(2000) trabajando con ensayos de fluencia por 
tracción sobre tubos huecos de acero 2 % Cr 1Mo. 

El valor obtenido de la constante de Monkman - 
Grant permite predecir el tiempo de vida útil de 
este acero en condiciones de servicio dentro de un 
amplio rango de temperatura y tensiones de 
trabajo. 
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RESUMEN 

Se ha estudiado la obtención de distribuciones de módulos elásticos longitudinales, transversales y a 
cortadura en el hueso esponjoso. Se desarrolla un software específico que calcula y representa 
gráficamente dichas distribuciones, a partir de dos técnicas de radiodiagnóstíco: radiografía convencional 
y tomografía axial computarizada. Se han seleccionado diez tibias humanas correspondientes a 
individuos con edades superiores a 65 años. El software se aplica a la sección coronal, plano medio 
frontal tercio proximal de las tibias. Los resultados obtenidos se justifican según las solicitaciones a las 
que está sometida cada zona ósea. Se obtienen distribuciones similares con ambos métodos en las 
zonas de mayor carga, siendo el método de radiografiado el que ofrece mayor información. Se concluye 
que los métodos usados constituyen un punto de partida útil para la comprensión y solución de los 
problemas planteados por la implantación de prótesis de rodilla. 

DETERMINARON OF DISTRIBUTION OF ELASTIC MODULE IN HUMAN TIBIAE TRABECULAR 
BONE USING RADIODIAGNOSTIC TECHNIQUES 

ABSTRACT 

The distributions of longitudinal, transversal and shear elastic module in cancellous bone was determined 
¡n this study Applied software was specifically developed which calculated and graphically dísplayed the 
distributions obtained from two radio-díagnostic techniques including conventional radiography and 
computerized axial tomography. Ten human tibiae were selected from individuáis aged over 65. The 
program developed was applied to the calculation of elastic module distributions in a crown section on the 
médium frontal plañe of the tibiae. The results showed elastic module distributions, which can be justified 
in terms of the type of demand to which each osseous área is subjected. Similar distributions are obtained 
with both methods in the áreas of major load, being the radiography method the one, which offers more 
information. It is concluded that the methods used form a starting point for the understanding and solution 
of problems, which are confronted by ¡mplantation of knee prostheses. 

Keywords: biomechanics, osseous strength, radio-diagnostic techniques, human tibiae, trabecular bone 
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INTRODUCCIÓN 

Durante muchos años, numerosos investigadores han 
determinada los valores de propiedades mecánicas 
del hueso tanto cortical como trabecular, o espon- 
joso, entre las que se encuentra el módulo elástico. 
En la literatura abundan las expresiones que inten- 
tan relacionar el módulo clástico estructural (con- 
siderando trabéculas y cavidades) con la densidad 
aparente del hueso trabecular. Así, Cárter y Hayes 
(1976, 1977) encontraron una relación (Ec. 1) em- 
pírica entre módulo elástico (£), densidad (p) y ve- 
locidad de deformación (s) : 

E = 3790 ■ e 0 - 06 ■ P :l (1) 

donde E se expresa en MPa, p en g/cm3 y e en s-1. 
Rice et al. (1988) desarrollaron otro modelo empíri- 
co considerando únicamente valores del módulo de 
Young para el hueso trabecular. Inoue et al. (1986), 
Yoshino et al. (1992) y Saura (1996) estiman el 
módulo elástico utilizando parámetros trabeculares 
tales como la orientación y la fracción volumétrica. 
Lotz et al. (1990) aprovechan los datos proporciona- 
dos por técnicas de tomografía axial computariza- 
da (TAC), James et al. (2001) encuentran que las 
propiedades mecánicas del hueso trabecular se ven 
afectadas por la no uniformidad de la distribución 
mineral . Las aportaciones de los autores referidos 
constituyeron un punto de referencia básico para la 
realización de este trabajo. 

Para la determinación de las características mecáni- 
cas del tejido óseo existen numerosos métodos ex- 
perimentales (ensayos mecánicos, métodos basados 
en ultrasonidos, métodos radiográficos no invasivos, 
etc.). Entre las técnicas radiográficas destacan las dos 
empleadas en este trabajo: la radiografía de rayos X 
convencional y el TAC. 

MATERIALES Y MÉTODOS 

Materiales y equipos 

En este estudio se analizan 10 tibias humanas cedidas 
por la Sala de Disección de la Facultad de Medicina 
de la Universidad de Alicante. Todas pertenecen a 
individuos mayores de 65 años. El material óseo se- 
leccionado fue sometido en primer lugar a análisis 
TAC y, posteriormente, de él se extrajeron las sec- 
ciones necesarias para realizar su radiografiado con- 
vencional. 

La extracción de las secciones, o rebanadas, de tibia 
se realizó utilizando una sierra de costilla de hoja 
rectangular con 40 cm de longitud. Las rebanadas 
tienen 3.5 mm de espesor y corresponden, en cada 
tibia seleccionada, al plano medio frontal de su parte 
proximal. 

Para el radiografiado se fijaron los siguientes 
parámetros en un equipo Siemens modelo Siregraph- 
C: Tensión de pico - 40 kV; Intensidad de corriente 
- 13 mA.; Tiempo de exposición - 67 ms. 
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Los análisis TAC se efectuaron con un equipo Toshi- 
ba modelo TCT-300S con los siguientes parámetros: 
Tensión de pico - 110 kV; Intensidad de corriente - 
110 mA.; Tiempo de exposición: 4.54 s. 

En cada tibia estudiada, la sección dada por el es- 
cáner estaba incluida en la zona ósea que, posterior- 
mente, era extraída para ser sometida a radiografiado 
convencional. 

Para la adquisición de las imágenes radiográficas se 
usó una cámara digital HITACHI modelo KP-C501 
CCD. 

Metodología 

En este trabajo se han empleado dos métodos para 
determinar la distribución de módulos elásticos en un 
material óseo. El primer método, basado en los tra- 
bajos de Inoue et al. (1986), Yoshino et al. (1992) 
y Saura (1996) parte de los datos proporcionados 
por una imagen radiográfica convencional y utiliza 
parámetros trabeculares. El segundo método, que 
tiene en cuenta las aportaciones de Lotz et. al. (1990), 
aprovecha los valores de densidad ósea que propor- 
ciona el análisis TAC. A continuación, se describen 
las bases fundamentales de ambos métodos. 

Inoue et al. (1986) propusieron un modelo matemáti- 
co que permite calcular, para una región de hueso 
esponjoso cualquiera, los módulos elásticos longitu- 
dinal, transversal y a cortadura; todo ello a partir de 
su imagen radiográfica digitalizada, en función de la 
densidad volumétrica trabecular y de la orientación 
de las trabéculas. Estos parámetros no se habían con- 
siderado en trabajos anteriores, aún cuando se intuía 
su influencia. Posteriormente, Yoshino et al. (1992), 
Saura (1996), y Valverde et al. (1996), emplearon el 
modelo planteado por Inoue et al. (1986) para de- 
terminar las variaciones del módulo elástico en una 
sección coronal de la parte proximal de una tibia hu- 
mana. 

De acuerdo con Yoshino et al. (1992) y Saura (1996), 
la primera etapa fue la digitalización de las imágenes 
radiográficas correspondientes a distintas rebanadas 
de tibia, obteniéndose tales imágenes con un tamaño 
de 512x512 "pixels". Estas imágenes se capturaron 
y se trataron utilizando el programa "OPTIMAS v 
5.0". 

La zona digitalizada es la considerada de mayor in- 
terés para la obtención del mapa de módulos elás- 
ticos; el primer tercio de la tibia a partir de su ex- 
tremo superior (proximal), cuyo límite superior se 
corresponde con las espinas tibiales, y el inferior está 
por debajo de los cartílagos de crecimiento entrando 
ya en la diáfisis de la tibia. 

Cada imagen digitalizada, (Figura 1), fue editada 
y tratada con el programa "PAINT SHOP PRO v 
4.14". Este tratamiento supone: 1) Limpiar la imagen 
en la parte exterior del hueso, ya que ésta presenta 
zonas cuyo color puede interferir en la siguiente fase y 
2) Obtener la geometría de cada tibia, diferenciando 
nítidamente sus regiones cortical y esponjosa. 
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Fig. 1: Imagen digitalizada de una tibia. 

Tras la digitalización y mejora de calidad, se dividió 
cada imagen en regiones (Ri) de 16 x 16 "pixels" 
y se determinó, en cada una de ellas, el nivel de 
gris de los "pixels" que las integraban mediante la 
utilización del programa "GLOBAL LAB IMAGE 
v.1.2." (1992). 

Conocidos los niveles de gris de los "pixels" inte- 
grantes de una determinada región, es posible es- 
tablecer el valor de su fracción volumétrica trabecu- 
lar empleando la ecuación propuesta por Inoue et al. 
(1986): 

v> - « 

donde: 

Gcan es el nivel de gris de un "pixel" dado de coor- 
denadas (x,y) en la región (Ri) de hueso esponjoso 
considerada y Gcor es el nivel de gris correspondiente 
al hueso cortical en la imagen digitalizada. 

El programa "GLOBAL LAB IMAGE v.1.2" (1992) 
también ha permitido obtener información sobre la 
orientación de las trabéculas en las distintas re- 
giones consideradas. Para determinar este parámetro 
es necesario, en primer lugar, aplicar la transformada 
rápida de Fourier (FFT) a cada región , para calcular 
su espectro de frecuencias. A partir de las matrices 
del espectro de frecuencias, se obtienen las correspon- 
dientes del espectro de energía según la relación: 

Espectro energía = {Espectro frecuencia) 1 (3) 

La transformación de la matriz de espectro de energía 
de coordenadas cartesianas F(x,y) a polares P(r,0) 
constituye el siguiente paso en la determinación de 
la orientación trabecular. Así, se obtiene una ma- 
triz P que, a su vez, se descompone en otras dos. 
La primera Pe(r) representa, para un ángulo fijo, el 
espectro de energías en función del radio. La segun- 
da P r (8) muestra, para un radio dado, el espectro 
de energías en función del ángulo. Los valores de la 



orientación para cada ángulo se calculan de acuerdo 
con la expresión: 

F(9) = ZPo(r) (4) 

Asumiendo un carácter homogéneo y anisótropo para 
el hueso trabecular, se pueden establecer las fun- 
ciones de distribución de la orientación trabecular 
utilizando la expresión: 

m - jffe, («) 

A continuación, y siguiendo el esquema propuesto 
por Inoue et al. (1986), se establecen los factores de 
eficiencia de la orientación en la dirección de la carga 
(qi y Q2), definidos como: 

«1 =Zl= o cos*(O-0 m )f(9) (6) 

c2 = Zl= o ^\e-0 m )f(e) (7) 

donde el valor 6 m es la orientación media. 

Asumiendo un valor típico de módulo elástico de 
12.000 MPa para el hueso cortical (Ef), los módu- 
los elásticos longitudinal, transversal y a cortadura 
se calculan empleando las expresiones: 

El — a\ ■ E¡ ■ V¡ 

ET = a 3 EfVf ( 8 ) 
G LT = 4077 • V f ■ 0,5358 • (^) 

en donde: 

El = Valor del módulo elástico longitudinal. 

Et = Valor del módulo elástico transversal. 

Glt = Valor del módulo elástico a cortadura. 

Qi , Q2= Factores de orientación en la dirección de la 
carga. 

Vf = Fracción volumétrica. 

Ef = Módulo elástico del hueso cortical. 

Como se ha comentado anteriormente, el segun- 
do método aplicado en este trabajo se basa en los 
estudios efectuados por Lotz et al. (1990). Estos 
investigadores consiguen ajustar, para tibia o fé- 
mur, la relación entre el módulo elástico y la den- 
sidad ósea (expresada en unidades Hounsfield) a una 
función potencial con una correlación significativa 
(R2=0,68). Dicha función es: 

E = 5,3 • e~* ■ x™ 9 + 221 (9) 

Para la realización de todas las operaciones impli- 
cadas en ambos métodos se implcmentó un "soft- 
ware" ("MODU_ELA") que aprovecha herramien- 
tas incluidas tanto en "GLOBAL LAB IMAGE 
v.1.2" (1992) como en el programa "MATLAB v.4.0" 
(1990a, 1990b, 1990c). De esta manera, se consigue 
una forma automática y rápida de realizar todos los 
cálculos necesarios. 
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Fig. 2: Mapa de módulos clásticos transversales 




Fig. 3: Mapa de módulos elásticos a cortadura 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Mediante el primer método, basado en la utilización 
de parámetros trabeculares, se obtuvieron los valores 
de módulo elástico (transversal, longitudinal y a cor- 
tadura) en las todas las regiones (Ri) de cada tibia 
analizada. Dichos valores se agruparon en intervalos, 
o grupos, apropiados que permiten establecer distin- 
tos mapas de distribución de módulos elásticos. 

Los grupos de módulos elásticos establecidos se or- 
denaron en orden decreciente de niveles de gris. 

Las figuras 2, 3 y 4 presentan estos mapas para una 
de las tibias seleccionadas, donde se aprecian distin- 
tas zonas de comportamiento característico. A con- 
tinuación, se analizan las características de las zonas 
encontradas en la figura 4: 

1. - Las zonas de mayor módulo de elasticidad son las 
correspondientes al hueso subcondral, en concordan- 
cia con distintos trabajos que demuestran que esta 
zona está sometida a un proceso de adaptación a la 
carga. 

2. A medida que nos alejamos de la superficie ar- 
ticular van disminuyendo, los valores del módulo de 
elasticidad. Los valores más altos se localizaron fun- 
damentalmente en la zona metafisaria alta. 




Fig. 4: Mapa de módulos elásticos a longitudinales 
3. Considerando el análisis de cada zona: 

A) .- Los platillos tibiales presentaron los valores de 
módulos elásticos mayores, observándose que éstos 
disminuían progresivamente desde la zona más cen- 
tral (próxima a las espinas tibiales), donde adopta- 
ban los valores máximos (grupo 1, 2 y 3), hasta la 
zona más lateral y profunda (grupo 4 y 5). 

En relación con el platillo tibial interno (1), se ob- 
servó que a medida que nos alejamos del eje de car- 
ga, fue disminuyendo el módulo de elasticidad. Al 
analizar la zona profunda del platillo tibial interno 
(2), se encontró un área con módulos del grupo 4 en 
la zona central de carga. 

B) .- El platillo tibial externo (3) presentó valores de 
módulo elástico en su zona superficial mucho más 
homogéneos que el interno (grupo 2) y, aunque en 
menor medida, también pudo apreciarse una cier- 
ta distribución asimétrica del apoyo de la superficie 
condilar femoral. 

C) .- En la zona profunda del platillo tibial externo 
se apreciaron módulos perteneciente al grupo 3, que 
partiendo de la zona superficial se extendía hacia la 
vertiente metáfiso-diafisaria (4). 

D) La zona central de la superficie tibial, ocupada 
por las espinas tibiales, prominencias óseas donde se 
insertan los ligamentos cruzados de la rodilla. 

Se observó que únicamente en la zona superficial de 
las espinéis tibiales (5) existía un módulo elevado, 
mientras que a escasa profundidad el hueso subcon- 
dral (6) era más débil (del grupo 4). Este hecho se 
debe a que los ligamentos cruzados de la rodilla son 
estructuras que participan escasamente en la trans- 
misión de cargas a la superficie tibial, trabajando 
fundamentalmente bajo fuerzas de tracción. De ahí, 
que sólo se refuerce el hueso en la zona de su inserción 
y que el hueso subcondral sea débil. 

E) Zonas Metáfiso-diafisarias (7, 8 y 9). Áreas de 
mayor módulo de Young en las vertientes externa e 
interna de la tibia (módulo del grupo 4) con una zona 
central de bajo módulo (del grupo 5). 

Este comportamiento obedece a que los platillos 
tibiales son estructuras encargadas sólamente de la 
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Fig. 5: Resultados obtenidos a partir de TAC 

transmisión de carga, lo que se refleja en unos valores 
altos de sus módulos de elasticidad. 

F) Zonas "especiales". Se trata de áreas que por su 
valor numérico y/o ubicación merecen consideración 
particular. Entre ellas, la zona metafisaria central 
profunda (14), que se caracterizaba por presentar un 
valor de módulo más alto (del grupo 4) que las zonas 
adyacentes. Este valor no se puede explicar en base 
a consideraciones de tipo anatómico y biomecánico, 
sino fundamentalmente a fenómenos de distorsión de- 
bidos al deterioro de la pieza. 

La figura 5 ilustra el tipo de resultados obtenidos me- 
diante la aplicación del segundo método, basado en 
valores de densidades óseas aportadas por el análisis 
TAC. Es de destacar la gran similitud de resulta- 
dos alcanzados. Así, los máximos valores de módulo 
clástico (zonas de color más oscuro en la figura) se 
obtuvieron para los platillos tibiales interno y exter- 
no. Igualmente, se pudo observar un incremento del 
módulo elástico a medida que nos acercábamos a las 
vertientes tibiales. 

En la mayoría de las regiones estudiadas, los valores 
de módulo elástico obtenidos por ambos métodos son 
similares y concordantes con los encontrados en la 
literatura. 

CONCLUSIONES 

De acuerdo con los ensayos realizados y los resulta- 
dos obtenidos se pueden extraer las siguientes con- 
clusiones: 

1. Se ha obtenido la distribución de módulos elás- 
ticos de secciones de tibia humana por dos méto- 
dos basados en técnicas radiográficas distintas, 
la radiología convencional y la tomografía ax- 
ial computarizada. La primera técnica propor- 
ciona datos de densidad volumétrica trabecular 
y orientación de las trabéculas, mientras que la 
segunda utiliza densidades óseas. 



2. El "software" desarrollado consigue automa- 
tizar el método de determinación de módu- 
los elásticos a partir de imágenes radiográficas 
convencionales. La automatización conlleva un 
considerable ahorro de tiempo en las fases de 
tratamiento de la imagen digitalizada y de ob- 
tención de valores de módulo elástico. 

3. La automatización del segundo método, basa- 
do en los resultados aportados por la técnica 
TAC, es sólo parcial. Esta limitación se evitaría 
utilizando equipos TAC de cuarta generación, 
o posteriores, que son capaces de almacenar la 
información en forma de archivos de datos uti- 
lizables por distintos programas informáticos. 

4. El "software" implementado se sirve de progra- 
mas de uso generalizado y de fácil adquisición. 
Además, su utilización es relativamente sencilla 
para cualquier usuario potencial. 

5. Los dos métodos permiten delimitar zonas de 
diferente comportamiento mecánico dentro de 
cada tibia examinada. El perfil y la extensión 
de estas zonas son semejantes en las distintas 
piezas analizadas. 

6. En la mayoría de las regiones examinadas, los 
valores de módulo elástico obtenidos por los dos 
métodos son similares y concuerdan con los que 
refleja la literatura. 

7. Los resultados conseguidos constituyen un pun- 
to de partida útil para la comprensión y solución 
de los problemas planteados por la implantación 
de prótesis de rodilla. 
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RESUMEN 

En este trabajo se estudian los materiales cementantes utilizados por los mayas y algunas de sus 
aplicaciones, como es un puente en la antigua ciudad de Yaxchilán. Se realiza una descripción general 
de la cultura Maya, que permita entender los aspectos de construcción e ingeniería analizados en este 
trabajo. Se presentan los resultados de pruebas químicas y físicas en muestras de estucos, morteros y 
concretos provenientes de varias zonas arqueológicas, principalmente Palenque y Yaxchilán en Chiapas, 
México. El material se caracterizó como un cemento natural crudo con intrusiones de materiales con 
actividad puzolánica. Se presentan y discuten los resultados de un estudio estructural llevado a cabo 
para conocer las características del puente y se propone su reconstrucción con fines culturales y 
turísticos. 

ASPECTS OF CONSTRUCTION ENGINEERING OF THE MAYANS 
ABSTRACT 

In this paper the cementing materials of the Mayans are studied and some of their applications presented, 
such as in a bridge located in the ancient city of Yaxchilán. A general description of the Mayan culture is 
introduced which allows understanding of construction and engineering aspects analyzed in this study. 
Results are presented from Chemical and physical tests on samples of stucco, mortar, and concrete 
originating from various archaeological zones, primarily Paleneque and Yaxchilán in Chiapas, México. 
The material is characterized as crude natural cement with ¡ntrusions of materials having puzolanic 
activity. Results of a structural study carried out on the characteristics of the bridge, are presented and 
analyzed. It is finally proposed that the bridge should be reconstructed for cultural and touristic purposes 

Keywords: mayan engineering, cementing materials, stucco, mortar, mayan bridge 
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INTRODUCCIÓN 

El origen de la cultura maya aún no está claro, 
pero se reconoce la gran influencia de los olmecas 
que se desarrollaron en las costas del Golfo de 
México desde el año 2500 a.C; de hecho, existen 
datos que sugieren que el uso de la cal para 
obtener materiales cementantes lo heredaron los 
mayas de la cultura olmeca (Flores, 1978). Los 
mayas, en aproximadamente tres mil años, desa- 
rrollaron una de las civilizaciones prehispánicas 
más sorprendentes. Su desarrollo se registra 
desde el año 1500 a.C. en el llamado periodo 
Preclásico. En aproximadamente 1400 años pasa- 
ron de una sociedad cazadora y recolectara a una 
sofisticada organización social, política y cultural 
En este periodo se iniciaron las grandes obras de 
arquitectura e ingeniería en las primeras Ciuda- 
des-Estado como Tikal y Dzibichaltún. 

En el periodo Protoclásico, 150 a.C. a 300 d.C. se 
consolida la religión y la ciencia y se rompe 
definitivamente con las influencias olmecas. En el 
periodo Clásico de 300-900 d.C, se tiene el máxi- 
mo esplendor de esta cultura con el perfeccio- 
namiento de la escritura y la depuración de las 
ciencias y técnicas. Se registra un impresionante 
desarrollo de la arquitectura y la ingeniería gracias 
al uso progresivo de los materiales cementantes y 
la invención de la bóveda salediza. Después de 
alcanzar su máximo esplendor a fines del primer 
milenio, sobrevino lo que algunos autores señalan 
como un brusco colapso de esta cultura (Rivera, 
1985; Thompson, 1985): cesa la influencia de la 
ciencia y la técnica. El trabajo a través de muchos 
años de investigadores de diferentes partes del 
mundo, ha permitido conocer aspectos impor- 
tantes de esta cultura, sin embargo son pocos los 
estudios sobre aspectos tecnológicos que se han 
llevado a cabo. En este artículo se describe un 
estudio de este tipo para conocer las caracte- 
rísticas químicas y físicas de los estucos, morteros 
y concretos desarrollados por los mayas, asi como 
el estudio estructural de un puente en la antigua 
ciudad de Yaxchilán. 

Sus adelantos tecnológicos en el uso de mate- 
riales y métodos constructivos permitieron a los 
mayas construir edificios de grandes dimensiones 
(Kubler, 1986; Marquina, 1951), largos caminos, 
sistemas de riego y drenaje, así como depósitos 
de agua. Para ello utilizaron, principalmente, la 
piedra caliza abundante en la región con lo que 
iniciaron el uso progresivo de los materiales 
cementantes a partir de la cal que les permitió 
elaborar estucos, morteros y concretos. Los estu- 
cos se emplearon para decoración interior y 
exterior, particularmente mediante espectaculares 
bajorrelieves, muchos de ellos han sobrevivido a 
las condiciones ambientales tan severas de la 
zona. Ejemplos notables del uso de estucos se 
encuentran en Palenque, Toniná y Yaxchilán. Los 
morteros se utilizaron sobre todo para juntar 
piedras en la construcción de muros, bóvedas, 
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alfardas, gradas, etcétera. El concreto, una mez- 
cla de cemento con agregados graduados, fue 
utilizado con fines estructurales para construir 
basamentos y muros de contención, además de 
pilas y estribos para puentes, asi como obras de 
protección, caminos, puertos y cisternas. Al obser- 
var en diferentes zonas arqueológicas el uso del 
concreto, se puede decir que inicialmente era 
usado como material de relleno: una especie de 
concreto ciclópeo agregando piedras de diferente 
tamaño, se trataba de un material muy poroso y 
heterogéneo. Se supone que, al darse cuenta de 
sus ventajas constructivas (más rapidez en el 
proceso), los ingenieros mayas depuraron sus 
procedimientos y seleccionaron sus agregados 
para lograr un material denso y resistente. 

MATERIALES MAYAS 

En julio de 1998 se realizó el primer viaje de 
estudio, durante el cual se visitaron las zonas 
arqueológicas de Palenque, Yaxchilán, Toniná, 
Comalcalco, Uxmal y Kabáh. Con la valiosa 
colaboración del Instituto Nacional de Antropología 
e Historia (INAH), se obtuvieron muestras de 
materiales constructivos, correspondientes a estu- 
cos y morteros de todos los sitios y concretos de 
Palenque y Yaxchilán. Una segunda visita se 
realizó en marzo de 1999, principalmente a Yax- 
chilán, con el fin de obtener muestras adicionales 
de concreto, así como hacer observaciones sobre 
los restos de un puente que existió en este sitio. 
Se realizaron pruebas físicas y químicas a estos 
materiales; los resultados obtenidos se resumen a 
continuación. 

El cemento maya 

Con la valiosa colaboración del Instituto Nacional 
de Investigaciones Nucleares (ININ) se realizaron 
ensayos de microscopía, difracción de rayos X y 
espectrografía. Los espectros de composición 
(EDS) de las diferentes muestras de estuco y 
mortero resultaron similares, independientemente 
de su procedencia. 

Se realizaron microanálisis químicos utilizando un 
espectrómetro de rayos X (EDS) acoplado a un 
microscopio electrónico de barrido. Un resumen de 
los resultados obtenidos se presenta en la tabla 1 ; 
se concluyó que no existen diferencias químicas 
apreciables entre las matrices cementantes de los 
estucos, morteros y concretos mayas; en este 
mismo cuadro se incluyen también los resultados 
del análisis químico en gravas calizas represen- 
tativas de las rocas utilizadas para la obtención de 
la cal; se observa en estas gravas casi el mismo 
porcentaje de los componentes que los contenidos 
en la matriz cementante maya. En la última 
columna de la tabla 1 se muestra la composición 
de un cemento Portland moderno, se nota corre- 
lación con el calcio y alguna relación en cuanto a 
cantidades de silicio y aluminio; sin embargo, no 
se detectó un patrón concluyente, es por ello que 
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se decidió determinar los óxidos presentes con la 
utilización de un espectrómetro de arco y chispa, 
con lo que se encontraron diferencias apreciables 
entre los materiales antiguos y modernos en 
cuanto a los contenidos de óxidos de silicio, alu- 
minio y fierro. Principalmente en el caso de óxido 
de silicio, cuyo contenido es muy bajo en las 
matrices cementantes mayas en comparación con 
el cemento Portland. 

Esto indica que los compuestos de silicio y 
aluminio responsables de las propiedades de los 
cementos modernos no están presentes en los 
materiales mayas, lo cual se ilustra más clara- 
mente en la figura 1, donde se muestran tres 
patrones de difracción; el primero (A) fue obtenido 
a partir de muestras de cemento Portland tipo I 
moderno; los otros dos espectros (B y C) fueron 
obtenidos a partir de las matrices cementantes de 
muestras de estucos provenientes de Palenque y 
Yaxchilán. El patrón de difracción mostrado en la 
figura 1A indica la presencia de silicatos calcicos 
(Ca 3 Si0 5 ) cuyos principales picos están marcados 
con el número 2. Los espectros mostrados en las 
figuras 1B y 1C indican principalmente la presen- 
cia de calcita (CaC0 3 ), cuyos picos correspon- 
dientes están marcados con el número 1. Estos 
resultados indican que la principal diferencia está 
relacionada con la presencia de compuestos de 
silicio (silicatos) en el cemento Portland y la ausen- 
cia de estos compuestos en las matrices cemen- 
tantes de los materiales provenientes de las zonas 
arqueológicas mayas. 



Tabla 1 : Porcentaje de elementos componentes 



Elemento 


Estuco 


Mortero 


Concreto 


Grava 


c 

Portland 


C I 23 59 


20 02 


13.17 


19 22 


12 66 


O | 39 64 




38 42 


42 72 


44 24 


Na 










3.31 


Mg 


5.75 


1.57 


548 


3.48 


1 37 


Al 


4 11 


3 84 


1.17 


1 67 


2.70 


Si 


4 2 


6 65 


2 82 


307 


9 59 


s 










1 30 


K 




0.99 






0.92 


Ca 


19 06 


36 98 


3801 


28.44 


22 66 


Fe 


3 65 


4 87 




0 71 


1 25 


P 




1.35 




0 69 




Y 






0 93 






Total 


100 00 


100.00 


100.00 


100.00 


100 00 



Tabla 2: Resultados de compresión simple y 
velocidad de pulso. 



Muestra 


Peso 
volumétrico 
kg/m 5 (kN/m 1 ) 


Velocidad de 
pulso 


Esfuerzo de 

ruptura 
kg/cm s (MPa) 


Vx 
mm/s 


Vy 
mm/s 


1 


1820 (17 85) 


5 28 


725 


73 (7.16) 


2 


1870 (18 34) 


5.28 


349 


58 (5.69) 


3 


1804 (17.70) 


5.12 


3.10 


60 (5.89) 


4 


1990 (19 52) 


3.27 


329 


164 (16 09) 


5 


2030 (20.31) 


4 00 


360 


104 (10 20) 


6 


2450 (24 03) 


3.95 


3.85 


149 (14 62) 


7 


2050 (20 11) 


2.91 


1 95 


60 (5 89) 


8 


2020(19.82) 


330 


3.10 


80 (7.85) 
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Fig 1: Difractrogramas comparativos de matriz 
cementante maya y cemento Portland moderno. 



Se concluye que en el cemento maya predominan 
las calcitas, pero no se registran silicatos u alu- 
minatos cálcicos, por lo que se caracteriza como 
un aglutinante con poderes cementantes, con una 
composición semejante a un cemento natural cru- 
do, según la nomenclatura actual. 

Se infiere que el método de fabricación del 
cemento maya, fue el molido y quemado de rocas 
calizas de la región con cantidades variables de 
intrusiones arcillosas a temperaturas no mayores a 
900°C. Además, los resultados indican que se 
trata de un solo tipo de cemento, ya que la matriz 
cementante de los estucos, morteros y concretos 
resultó tener las mismas características generales 
para todas las muestras, independientemente de 
su procedencia. Estos resultados concuerdan con 
lo que apuntan algunos estudiosos de esta cultura, 
por ejemplo, en un estudio previo (Bargalló, 1966) 
se describe, la fabricación de estucos y cementos 
a partir de la cal, asi como sus aplicaciones. Otro 
autor (Thompson, 1985) menciona que los mayas 
utilizaron cemento y concreto fabricados mediante 
la cochura de la piedra caliza. 

Se pudo reconocer en algunas de las muestras la 
inclusión de materiales puzolánicos como son 
cenizas volcánicas y polvo de arcilla cocida. El 
conocimiento de la actividad puzolánica de algu- 
nos materiales por otras culturas prehispánicas ya 
había sido señalado por Rivera y Krayer (1996) 
Los cementos modernos se obtienen calcinando 
rocas calizas con intrusiones arcillosas a tempe- 
raturas mayores de 1100°C, que son las nece- 
sarias para la formación de silicatos y aluminatos, 
aparentemente, la tecnología maya no compren- 
día hornos que generaran este nivel de tempe- 
ratura. Puede resultar interesante comentar que se 
desarrollaron tecnologías similares de forma inde- 
pendiente por varias culturas en diferentes épo- 
cas, principalmente Grecia y Roma. Se pudo re- 
producir en laboratorio el cemento maya mediante 
la calcinación de rocas calizas de la región a tem- 
peraturas de 900°C durante diez horas. Una vez 
que se enfrió el material, se hidrató para obtener 
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una pasta a la cual se agregó material puzolánico 
de la región. Los resultados de las pruebas quími- 
cas y físicas utilizando este material resultaron 
comparables a los correspondientes a las mues- 
tras antiguas, por lo que se recomendó su uso 
para fines de restauración arqueológica. 

Los morteros y concretos mayas 

Las muestras de concreto obtenidas en Yaxchilán 
indican que los agregados estaban bien gradua- 
dos, con tamaño máximo de 40 mm y con una 
buena compactación, ya que se tienen porcentajes 
de vacíos normales y los pesos volumétricos son 
mayores de 1.8 gr/cm 3 (17.6 kN/m 3 ). Estas obser- 
vaciones indican que se conocían técnicas para el 
mezclado, transporte, colocación y compactación 
del concreto con resultados similares a los que se 
obtienen con técnicas modernas. 

Se realizaron pruebas de compresión simple y de 
velocidad de pulso sobre ocho muestras cúbicas 
de concreto proveniente de Palenque y Yaxchilán. 
Los resultados se muestran en la tabla 2. El 
promedio de resistencia resultó de 93.5 kg/cm 2 
(9.17 MPa) con una desviación estándar de 41 9 
kg/cm 2 (4.11 MPa). La dispersión de los resultados 
se atribuye al diferente grado de deterioro de las 
muestras obtenidas (para no dañar el patrimonio 
cultural, las muestras de material se obtuvieron de 
partes dañadas y colapsadas de los restos ar- 
queológicos). Tomando estos resultados como un 
indicador de la resistencia original de los mate- 
riales, resulta baja respecto a estándares actuales, 
sin embargo, es suficiente para los fines estruc- 
turales que buscaban los mayas, ya que para las 
condiciones más desfavorables se estiman esfuer- 
zos no mayores de 25 kg/cm 2 (2.4 MPa). Se reali- 
zaron cinco pruebas de tensión por flexión, dos 
para muestras de mortero y tres para muestras de 
concreto. El módulo de ruptura para el mortero 
resultó en promedio de 6.79 kg/cm 2 (0.66 MPa) y 
para el concreto de 18.59 (1.82 MPa). También se 
hicieron determinaciones de módulo elástico que 
en promedio de cinco pruebas resultó de 37600 
kg/cm 2 (3690 MPa). 

Es importante señalar que los materiales cemen- 
tantes, en particular el concreto, fueron utilizados 
por los mayas en forma variada y en cantidades 
masivas; se ha estimado que 1/16 (6.2%) de la 
masa construida en las obras mayas corresponde 
a estos materiales (Soustelle, 1990). Si se toma en 
cuenta, por ejemplo, la zona arqueológica de Tikal 
en Guatemala donde existen 3000 edificios repar- 
tidos en un área de 16 km 2 y cuya altura alcanza 
hasta 72 m, se tiene una idea de la importancia 
que tuvieron estos materiales. 

APLICACIONES ESTRUCTURALES 

Los morteros y concretos tenían en las construc- 
ciones mayas un uso estructural. Los morteros se 
utilizaban como material de liga en las mampos- 
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terías para construir muros en los edificios y para 
revestir cisternas, caminos, arcos y bóvedas 
(construidas éstas a partir de losas saledizas, 
también llamadas "arcos falsos"). La importancia 
de estos materiales en el desarrollo de la arqui- 
tectura maya es analizada por Kubler (1986), 
quien señala a la bóveda como uno de los tres 
rasgos distintivos de la tradición maya clásica, 
además, asegura que, en el aspecto estructural, la 
arquitectura maya se basa en cuatro elementos: 
las piedras, la argamasa (estucos, morteros y 
concretos), los soportes y las bóvedas. El concreto 
se utilizó para la construcción de losas de techo y 
entrepisos, también en la construcción de muros 
de carga y, en algunas ciudades, columnas y pilas 
de puentes. Para la construcción de las losas 
(viga-losa), Morley (1972) menciona que el método 
que se utilizaba consistía, una vez que se tenían 
listos los muros laterales, primero en colocar un 
sistema de vigas de madera como elementos de 
apoyo. Enseguida, se construía un entramado de 
madera, que funcionaba como cimbra, y después 
se vaciaba el concreto. Esperaban el tiempo 
necesario y retiraban entonces el entramado de 
madera, con lo que el piso de concreto quedaba 
terminado. 

Los estudiosos de la arquitectura maya identifican 
siete principales estilos que están determinados 
por los diferentes usos que daban a los materiales 
cementantes y a los elementos estructurales 
resultantes. Así, en los edificios del estilo Petén, el 
gran peso de las altas cresterías se soporta por 
gruesos muros y contrafuertes de concreto cicló- 
peo. Un ejemplo de este estilo es el Templo I del 
Gran Jaguar en Tikal. En el estilo Montagua es ca- 
racterístico el uso de la bóveda escalonada, va- 
riante de la bóveda maya, por ejemplo en el Tem- 
plo 1-22 de Copán. El estilo Usumacinta conserva 
los principales elementos del Petén pero las 
cresterías se apoyan en la parte central del techo, 
lo que obligó a un refinamiento de los sistemas 
estructurales y los materiales. Ejemplo de ello es 
el edificio conocido como Gran Acrópolis en Yax- 
chilán. El estilo Rio Bec se caracteriza por sus 
torres macizas y escalinatas muy inclinadas casi 
verticales en las cuales la estabilidad se logra con 
masas de concreto ciclópeo, por ejemplo en la 
Estructura I de Xpuhil. Para terminar este breve y 
parcial repaso de los estilos arquitectónicos, se 
menciona el estilo Puuc donde es notable el 
interés por dar mayor amplitud a los espacios 
interiores y un sentido de horizontalidad y donde 
se observa el máximo desarrollo del arco de 
mampostería, por ejemplo en el Cuadrángulo de 
las Monjas en Uxmal. 

El puente de Yaxchilán 

En la ciudad-estado de Yaxchilán existen vestigios 
de lo que se ha identificado como el puente más 
largo de su época a nivel mundial. James O'Kon 
(1995) realizó un trabajo sobre esa estructura y 
demostró que los mayas lograron en Yaxchilán, en 
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el siglo VII, el puente en su tipo de mayor longitud 
en el mundo, marca que perduró por más de 700 
años. Se plantea la hipótesis de la estructura del 
puente colgante a partir de cables hechos de 
fibras vegetales (probablemente henequén) y cal- 
zada de madera, con dos apoyos extremos (estri- 
bos) y dos intermedios (pilas) hechos de manipos- 
tería de piedra con núcleo interno de concreto. El 
puente servia para cruzar el rio Usumacinta, entre 
lo que hoy es México y Guatemala. 

Con objeto de comprobar que fue posible la cons- 
trucción del puente con las técnicas y materiales 
disponibles, se realizó un estudio estructural en 
diferentes etapas. Primero se realizó un análisis 
aproximado para determinar las dimensiones ge- 
nerales y los materiales más adecuados (Ramírez 
et al., 2000). Enseguida se estableció un modelo 
analítico tridimensional utilizando el software 
SAP2000. El modelo fue sometido a diferentes 
combinaciones de cargas considerando el peso 
propio, la carga viva de personas y mercancías, el 
efecto de cargas accidentales incluyendo viento y 
sismo, asi como el empuje de la corriente y la 
subpresión. Con ello, se estimó que la calzada del 
puente pudo estar compuesta de varas o duelas 
de madera de chicozapote soportadas y rigi- 
dizadas por traviesas del mismo material, todo 
unido con cables de henequén; este sistema es 
utilizado en la actualidad por los lugareños. Los 
cables principales y secundarios se consideraron 
hechos de fibra de henequén. Las pilas y los 
estribos, de acuerdo con lo observado en el lugar, 
hechos de mamposterla de piedra caliza con 
núcleo de concreto. 

La carga muerta sobre el puente resultó de 315 
kg/m (3.09 kN/m) en un ancho de 6 m, la carga 
viva se supone de 630 kg/m (6.18 kN/m) 
correspondiente al supuesto caso de ocupación 
completa de personas en la calzada. 

El resultado del diseño preliminar indica que el 
cable principal debió tener un diámetro de 120 mm 
y los cables verticales 50 mm distanciados 3 
metros. También se dimensionaron las pilas y los 
estribos del puente tomando en cuenta las 
características de los restos que aún existen y los 
resultados de resistencia que se reportaron 
anteriormente. La figura 2 muestra el aspecto 
general del puente con base en el modelo analítico 
generado. 

Para verificar el comportamiento del puente se 
estableció un modelo analítico tridimensional como 
se muestra en la figura 3. Siguiendo criterios 
actuales aplicables a puentes, se realizaron 
corridas con las 10 combinaciones de cargas más 
desfavorables. Para verificar la seguridad, se 
tomaron dos criterios. El de esfuerzos de trabajo 
con un factor de seguridad de 3 y el criterio de 
resistencia con factor de reducción de 0.7 y 
factores de carga adaptados del ACI y ASSHTO. 
También se tomó como límite una deformación 

Información Tecnológica - Vol. 13 N° 3 - 2002 



vertical de 450 mm. Como resultado de este aná- 
lisis se ajustaron algunas dimensiones con lo que 
el cable principal resultó de 150 mm de diámetro y 
los cables verticales se mantuvieron de 50 mm. 

Al observar que el modelo satisface los criterios de 
seguridad se concluye que el puente sí pudo ser 
construido con las técnicas y materiales dispo- 
nibles por los mayas. La posible fecha de cons- 
trucción se supone entre los años 743 y 754 que 
corresponde al período de máximo esplendor de 
Yaxchilán bajo el gobierno del emperador Pájaro 
Jaguar. Se supone que duró en servicio más de 
300 años con un mantenimiento continuo. El 
trabajo de la revisión del puente incluyó el análisis 
de la posible secuencia constructiva y el esta- 
blecimiento de un proyecto para su reconstrucción 
con el cálculo de su costo. Los resultados se 
harán del conocimiento de las instancias compe- 
tentes. La reconstrucción del puente resultarla en 
un atractivo turístico único. 

DISCUSIÓN 

La cultura maya ha merecido la atención de 
investigadores de diversas áreas del conocimiento, 
sin embargo son pocos los estudios técnicos 
realizados sobre sus materiales y técnicas cons- 
tructivas. El trabajo aquí reportado contribuye al 
conocimiento de las propiedades de los materiales 
cementantes desarrollados por los mayas, asi 
como algunas de la aplicaciones estructurales 
como es el Puente de Yaxchilán. 




Fig. 2: Representación del puente de Yaxchilán. 
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Fig. 3: Modelo analítico tridimensional. 
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Los trabajos de campo y de laboratorio aquí des- 
critos permitieron caracterizar el cemento maya y 
establecer el procedimiento probable de fabrica- 
ción que se comprobó reproduciéndolo en labora- 
torio. La uniformidad de las propiedades físicas y 
químicas de los materiales provenientes de las 
diferentes zonas estudiadas, indica que los mayas 
desarrollaron una tecnología que logró un alto 
grado de estandarización que se expandió a las 
principales ciudades-estado. 

De forma independiente, los mayas lograron un 
dominio progresivo de las técnicas constructivas, 
comparable a las otras grandes culturas de la 
antigüedad como la romana. Sorprende el gran 
volumen de materiales constructivos que produ- 
jeron sin contar con vehículos de ruedas y 
animales de carga. Conocieron y aplicaron la 
actividad puzolánica de algunos materiales para 
lograr mayor resistencia y durabilidad en sus 
estucos, morteros y concretos que utilizaron con 
fines decorativos y estructurales. Estos materiales 
los aplicaron en la construcción de muros, bóve- 
das, pilares y losas como parte de edificios, obras 
hidráulicas, muelles y puentes. Se comprobó que 
los valores encontrados de la resistencia del 
concreto maya son superiores a los esfuerzos 
actuantes en casos seleccionados incluyendo las 
pilas del puente de Yaxchilán. Otro grupo de 
investigación (Rivera, 1996) ha señalado el uso de 
materiales puzolánicos e importantes aplicaciones 
estructurales por otras culturas prehispánicas 
como la del Tajin y los Totonacas en Zempoala. 

Se reconoce que este estudio resultó limitado ya 
que fueron relativamente pocos los sitios arqueo- 
lógicos incluidos, además por razones de conser- 
vación de patrimonio cultural, no fue posible obte- 
ner muestras en el número y calidad deseado cuyo 
estudio permitiera un mejor conocimiento de sus 
propiedades. No obstante se considera que los 
resultados obtenidos son representativos y pueden 
servir de base para otros estudios que profundicen 
en las técnicas constructivas y otros aspectos 
relacionados. 

CONCLUSIONES 

Del estudio llevado a cabo sobre los materiales 
constructivos desarrollados por los mayas, así 
como de algunas de sus aplicaciones estruc- 
turales, se pueden obtener las siguientes conclu- 
siones: 1) El cemento maya se caracteriza como 
un cemento natural crudo; 2) Se identificó el uso 
de materiales con propiedades puzolánicas; 3) La 
resistencia promedio a compresión en ocho 
muestras de concreto resultó de 93.5 kg/cm 2 (9.15 
MPa), el módulo de ruptura promedio en cinco 
pruebas de flexión resultó de 18.59 kg/cm 2 (1.82 
MPa), el módulo elástico de 37,600 kg/cm 2 (3,690 
MPa). Estos valores resultan compatibles con los 
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principales usos estructurales; 4) Se logró repro- 
ducir el material en laboratorio lo cual puede tener 
aplicaciones en la conservación de estos monu- 
mentos históricos; 5) Partiendo de los restos exis- 
tentes y los resultados de estos estudios, se 
calcularon las dimensiones y características del 
Puente de Yaxchilán; 6) Se establece la facti- 
bilidad constructiva de este puente y se propone 
su reconstrucción con fines culturales y turísticos. 
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RESUMEN 

En este trabajo, se analiza el fenómeno de oxidación metálica en muestras de nanocompuestos del tipo 
Al 2 0 3 -Zr0 2 -Nb. Las muestras fueron obtenidas por molienda de alta energía, con tasa de masa 15:1 
(bolas del molino/material) y tiempo de molienda de 2 y 4 horas en medio alcohólico. El fenómeno de 
oxidación metálica fue verificado a través de análisis termogravimétricos, considerándose la cantidad y el 
tamaño de las inclusiones metálicas en la matriz cerámica. Se observó una intensa oxidación de las 
inclusiones metálicas a temperaturas inferiores a 500°C. Ensayos termogravimétricos en condiciones 
isotérmicas indican que la cinética de oxidación partículas metálicas de niobio es un fenómeno complejo 
que depende de varios factores. Entre estos, la porosidad de la matriz, el tamaño de las partículas y los 
métodos de procesamiento para la obtención del material nanoestructurado. 

CONSIDERATIONS ON THE METALLIC OXIDATION IN NANOSTRUCTURED CERAMIC-METAL 
MATERIALS 

ABSTRACT 

In this study the phenomenon of metallic oxidation in samples of nanostructured compounds of the Al 2 0 3 - 
Zr0 2 -Nb type, is analyzed. The samples were obtained by high-energy milling with a ball/material mass 
ratio of 15:1 and milling time of 2 and 4 hours ¡n an alcoholic médium. The phenomenon of metallic 
oxidation was verified by means of thermogravimetric analysis, taking ¡nto account the quantity and sizes 
of the metallic inclusions in the ceramic matrix. An intense oxidation was observed in the metallic 
inclusions at temperatures lower than 500°C. Thermogravimetric assays under isothermic conditions 
indicated that the kínetics of oxidation of the metallic niobium partióles was a complex phenomenon that 
depended on various factors. Among these were ¡ncluded the porosíty of the matrix, size of the partióles, 
and the processing methods used for obtaining the nanostructured material. 

Keywords: metalloceramics, nanocomposite, partióle oxidation, metallic oxidation, metal processing 
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INTRODUCCIÓN 



Los materiales nanocristalinos son sólidos con 
una o más fases, con cristales de tamaño de 
partícula en el margen de 1 a 1 50 nm (0,00 1 - 
0,15 um). En tales sólidos, generalmente, el 
volumen de los contomos de grano representan 
aproxidamente el 50% del volumen total. 

La preparación y las propiedades de materiales 
nanocristalinos ha sido de gran interés en los 
últimos años y varias investigaciones han sido 
realizadas con la intención de ampliar la apli- 
cabilidad de estos compuestos, según Kóster et 
al. (1995), Alves et al. (1995), Provenzano y 
Holtz (1995), Kuri et al. (1997) y Mariano y 
Kuri (1999). 

Existen varios métodos de procesamiento para 
la obtención de materiales nanocristalinos 
como: condensación a vacío, proceso mecá- 
nico de molienda de alta energía (MAE), 
cristalización controlada a partir de precur- 
sores amorfos, compactación de polvos ultra- 
finos obtenidos por combustión, reacción/com- 
densación en fases gaseosas y otros, de acuer- 
do con Miki et al. (1995), Kaczmarek (1995), 
Shimada (1994), Hanai et al. (1995), Pallonne 
ct al. (1997), Mariano y Kuri (1999), Mariano 
et al. (2000) y Souza et al. (2000). 

En este trabajo fue empleado el proceso que 
utiliza una alta tasa de energía en el proceso de 
molienda (MAE), para la obtención de polvos 
nanométricos. El proceso MAE es una técnica 
que permite la obtención de fases estables y 
metaestables, intermetálicos de alto punto de 
fusión y principalmente nanocompuestos. 

Este proceso se originó a partir de los procesos 
de molienda convencionales, diferenciándose 
de estos por la alta tasa de energía involucrada, 
elevada tasa de impacto de fuerzas compresi- 
vas y largo tiempo de procesamiento. 

Esta forma de procesamiento permite obtener 
una mezcla a nivel atómico que, acompañada 
por un intenso trabajo mecánico de los mate- 
riales constituyentes, podrá producir mezclas y 
aleaciones nanocristalinas, amorfas con mi- 
croestrururas homogéneas. 
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Además, de esto, este proceso posibilita un 
control de la adición de segunda fase, 
dispersión de fases insolubles y adición de 
elementos de aleaciones reactivas, según 
Fahmy et al. (1993). 

Las variables del proceso MAE están direc- 
tamente relacionadas con el tipo de material 
deseado (materiales nanocristalinos, amorfos, 
compuestos, soluciones sólidas metaestables 
y/o saturadas); estas variables pueden ser: e- 
quipo de molienda; poder de microforjamiento, 
atmósfera y medio de molienda, tiempo de 
procesado y temperatura. 

La estabilidad microcstructural presentada por 
los materiales nanocristalinos, debe estar rela- 
cionada con la reducción del tamaño de grano 
y consecuentemente con la elevada cantidad de 
contomo de grano, resultando en un aumento 
de la resistencia mecánica y de la tenacidad de 
estos materiales. 

Particularmente, para los materiales cerámicos, 
cuando se adiciona con inclusiones metálicas, 
se ha observado una significativa mejora en las 
propiedades mecánicas, particularmente en la 
tenacidad, de acuerdo con Fahmy et al. (1993). 

El objetivo de este trabajo fue analizar el fe- 
nómeno de oxidación metálica en muestras de 
nanocompuestos del tipo AbCb-ZrCh-Nb, y de 
esta forma contribuir con un control adecuado 
sobre la oxidación en las etapas de proce- 
samiento y adecuar las propiedades de estos 
materiales a las aplicaciones tecnológicas de 
interés. 

Existen varios estudios de oxidación en unio- 
nes metálicas convencionales, pero, pocos de 
ellos han sido realizados sobre la oxidación de 
partículas finas de polvos metálicos en com- 
puestos cerámica-metal y, pricipalmente, en 
nanocompuestos cerámica-metal, de acuerdo 
con Tong et al. (1995) y Wang y Northwood 
(1995). 

La oxidación ejerce gran influencia en el pro- 
cesamiento y en las propiedades de estos ma- 
teriales, lo que hace necesario un estudio más 
detallado sobre la oxidación durante la obten- 
ción, el procesamiento y durante el tiempo de 
servicio. 
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Algunas investigaciones sobre la oxidación en 
aleaciones metálicas, se concentran en los as- 
pectos de la cinética y en la morfología de la 
oxidación, presencia de nuevas fases y las po- 
sibles racciones entre ellas, tensiones internas 
generadas en la capa de óxido, porosidades y 
defectos en la capa de óxidos y demás fe- 
nómenos que puedan afectar la tasa de creci- 
miento de la capa de óxido. 

La literatura indica que el tamaño de los gra- 
nos influirá en la tasa de oxidación, o sea, pol- 
vos finos tienen tendencia a oxidar más rá- 
pidamente que polvos más gruesos, pues el 
polvo fino presenta mayor área superficial, se- 
gún Roebuck et al. (1986). 

Lee y Schimidt (1990) y después Werber 
(1990), relataron que la resistencia a la 
oxidación de polvos de níquel está relacionada 
al tamaño del área de contacto formada entre 
los granos adyacentes. 

El tamaño del área de contacto es una función 
de la tasa de oxidación alrededor de los granos 
(depende de la temperatura y de la presión par- 
cial del oxígeno), tamaño, forma y morfología 
de los granos en contacto. 

El área de contacto entre dos granos de mismo 
tamaño aumenta con el aumento del diámetro, 
mientras que para granos de diámetros dife- 
rentes, el tamaño del área de contacto es de- 
terminado principalmente por el grano de me- 
nor diámetro, y esto lleva a una reducción del 
área de contacto. 

MATERIALES Y MÉTODOS 



Para la obtención de los compuestos nanoes- 
tructurados fueron utilizados polvos de alúmi- 
na de alta pureza, con granulación de aproxi- 
madamente 0,5 um, polvos de zirconio de alta 
pureza con granulación media de 0,6 uní y pol- 
vos de niobio de aproximadamente 6 um. 

La matriz cerámica empleada fue obtenida a 
través de una mezcla en la proporción de 85% 
en volumen de alumina de 15% en volumen de 
zirconio con adición de 10% en peso de polvo 
niobio en la mezcla AhLVZrCh. 
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Esta mezcla fue llevada al molino de alta ener- 
gía del tipo Shaker Mix. EPEX 8000, para mo- 
lienda con un relación masa bolas/masa polvo 
de 15:1. 

Fueron analizados 2 tiempos de molienda, 2 y 
4 horas, en medio alcohólico etílico, para per- 
mitir un análisis con dos tamaños de partículas 
diferentes, pues debido a la variación de tiem- 
pos en el procesamiento, se obtuvo polvos con 
granulometrías diferentes. 

Después de la molienda las mezclas fueron so- 
metidas a un prensado uniaxial (50 MPa) y 
posteriormente a un prensado isostático (280 
MPa). En seguida fue realizado un control de 
la porosidad usando un porosímetro de mercu- 
rio, Poresizer modelo 9320. 

La porosidad es una característica importante 
en la oxidación de los compuestos, pues la es- 
tructura de los poros es una de las principales 
rutas de acceso de oxidación al polvo metálico 
disperso en la matriz. 

La Tabla 1 presenta los resultados obtenidos en 
los ensayos de porosimetría de mercurio. Los 
ensayos de análisis termogravimétricos (ATG), 
fueron realizados en muestras en verde y las 
condiciones empleadas en los ensayos fueron: 
flujo de oxígeno a 0,12 1/min, tasa de calenta- 
miento de 7°C/min.. temperatura inicial 21°C, 
temperatura final a 1000°C. En las tempera- 
turas donde la oxidación metálica fue intensa 
fueron realizados ensayos termogravimétricos 
isotérmicos. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 



Las Figuras 1 y 2 presentan los resultados de 
ganancia de masa (Am), obtenidos a través de 
los análisis termogravimétricos, para las mues- 
tras del compuesto AhCh-ZrOi-Nb en verde, 
con molienda de 2 y 4 horas respectivamente. 

Se observa que en el inicio de los ensayos o- 
currió una pérdida de masa del orden de 0,28% 
en peso y 0,33% en peso respectivamente, para 
las muestras con tiempos de molienda de 2 y 4 
horas, esto puede ser consecuencia de la pér- 
dida de agua de las muestras en verde, esa 
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pérdida de masa, probablemente, es conse- 
cuencia de la humedad presente en el polvo. 

Posteriormente, debido a la oxidación de las 
muestras, ocurrió una ganancia de masa alre- 
dedor del 3,7% en peso, para las dos condi- 
ciones de tiempos de molienda empleados, in- 
dicando que una misma cantidad de inclusión 
metálica fue oxidada. 

Admitiéndo que las inclusiones metálicas estu- 
vieran unifórmente distribuidas en la matriz ce- 
rámica como es demostrado por Kuri et al. 
(1997) y Antonio (1993), que el producto de la 
oxidación del niobio metálico sea óxido 
Nb 2 0 5 , se puede calcular la masa de metal oxi- 
dado para cada muestra y los resultados están 
en la Tabla 2. 

A través de estos resultados, se puede observar 
que no ocurrieron variaciones significativas en 
los valores de masa oxidada, demostrando que 
el tiempo de molienda no provocó variaciones 
en la masa de niobio oxidada en cada muestra. 

Del punto de vista de la temperatura del pro- 
ceso de oxidación, se verificó que la ganancia 
de masa tuvo inicio en torno de los 320°C, pa- 
ra las dos muestras con un rápido crecimiento a 
450°C, llevando a un proceso de oxidación ca- 
tastrófica que provocó la pulverización del 
compuesto en este rango de temperaturas. 

Este fenómeno ya fue observado en otros tra- 
bajos (Kuri et al., 1997), y este hecho puede 
ser atribuido al alto valor de la relación de vo- 
lumen del oxido por el volumen del metal, 
como muestra la ecuación (1), según Fontana y 
Greene(1987). 



V óxido(Nb 2 Q 5 ) 
V metal(Nb) 



= 2,71 



(1) 



Las Figuras 3 y 4 muestran los resultados de 
ganancia de masa en función del tiempo en 
condiciones isotérmicas a la temperatura de 
435°C, y análogamente al análisis anterior, los 
resultados obtenidos para las muestras con 
tiempo de molienda de 2 y 4 horas, fueron muy 
semejantes, con ganancias de masas de 3,07% 
y 3,04% en peso, respectivamente. Estos datos 
corroboraron aquellos obtenidos a partir de las 
Figuras 1 y 2. 

A partir de las curvas de ganancia de masa en 
función del tiempo, presentadas en las Figuras 
3 y 4, se verificó, a través de programas esta- 
dísticos, que la ecuación que mejor se ajustó a 
esos resultados fue una sigmoidal compleja (e- 
cuación de Boltzman), dada por la ecuación 
(2): 



Am = =■ 



(Al-A 2 ) 



1 + e dx 



(2) 



+ A 2 



donde: Am es la ganancia de masa, A| es la va- 
riación de masa final (Amf), A2 es la variación 
de masa inicial (Ami), x 0 es la centro de la cur- 
va en el eje de los tiempos y dx es la amplitud. 



Tabla 1 : Resultados obtenidos a través del análisis de porosimetria. 



Parámetros obtenidos 


Al 2 0 3 -Zr0 2 -Nb 


Al 2 0 3 -Zr0 2 -Nb 




Tiempo de molienda 2h 


Tiempo de molienda 4h 


Volumen de mercurio inyectado (ml/g) 


0,16 


0,16 


Área total de los poros (m 2 /g) 


20,92 


16,91 


Diámetro medio de poros en el volumen (um) 


0,061 


0,06 


Diámetro medio de poros en el área (um) 


0,02 


0,03 


Media de los diámetros de los poros (u.m) 


0,03 


0,04 


Densidad aparente (g/ml) 


4,76 


4,33 


Porosidad (%) 


43,80 


40,52 
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Tabla 2: Resultados de la masa oxidada en función del tiempo de molienda 



M uesta en verde 


% en peso de masa de niobio oxidado 


AhOj-ZrOi-Nb (2 horas de molienda) 


85.48 


AhOj-Zrüi-Nb (4 horas de molienda) 


85.97 




Temperatura(°C) 




Fig. 1 : Análisis termogravimétrico de la AI2O3- 
Zr0 2 -Nb, muestra en verde y tiempo de mo- 
lienda de 2 horas. 



Fig.3: Análisis termogravimétrico isotérmico, a 
la temperatura de 435°C, de la muestra en ver- 
de y tiempo de molienda de 2 horas. 





Temper atura (°C) 

Fig.2: Análisis termogravimétrico de la AI2O3- 
ZrÜ2-Nb, muestra en verde y tiempo de mo- 
lienda de 4 horas. 



43 44 45 46 47 

Tiempo (min) 

Fig.4: Análisis Termogravimétrico isotérmico, 
a la temperatura de 435°C, de la muestra en 
verde y tiempo de molienda de 4 horas. 



Estos resultados muestran que la cinética de o- 
xidación de partículas metálicas en compues- 
tos cerámicos nanoestructurados es muy com- 
pleja. 

Por otro lado, los trabajos de Roebuck ct al. 
(1996), indican que para los polvos metálicos 
de diferentes tamaños, la oxidación es más in- 
tensa en los polvos finos; esto ocurre debido a 
su mayor área superficial en relación a los pol- 
vos más gruesos, pero tal efecto no fue obser- 
vado en los resultados presentados en este tra- 
bajo. 
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La Figura 5 muestra los resultados de difrac- 
ción de rayos-X de los polvos, después de ser 
mezclados y después de una molienda de 4 ho- 
ras en un molino de alta energía, y se puede 
verificar que el medio alcohólico no fue efi- 
ciente en la obtención de partículas finas, para 
el tiempo de molienda y el poder de microfor- 
jamiento empleados. 

Pero, se observó que no ocurrió contaminación 
del polvo por el hierro, proveniente de las bo- 
las utilizadas durante la molienda. 
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Fig.5: Resultados de la difracción de rayos-X de los polvos del compuesto Al 2 03-Zr0 2 -Nb, con 10% 
en peso de Nb. 



CONCLUSIONES 



La oxidación metálica de partículas finas en 
matriz cerámica del tipo Al 2 03-Zr0 2 , afecta 
significativamente las propiedades del com- 
puesto. 

El compuesto Al 2 03-Zr0 2 -Nb presentó una o- 
xidación metálica en torno de 85,5% del peso 
absoluto del metal adicionado en el compues- 
to, para los tiempos de molienda empleados. 

La ganancia de masa en la condición isotér- 
mica (temperatura de 435°C), para las mues- 
tras con tiempos de molienda de 2 y 4 horas 
fueron semejantes, en torno de 3,7% en peso. 

Ocurrió la pulverización de la matriz cerámica 
Al203-Zr02, después de la oxidación del nio- 
bio metálico, debido a la reacción ser altamen- 
te exotérmica, generando tensiones internas 
que llevaron a la fragilización de la muestra. 

No ocurrieron variaciones significativas en el 
comportamiento de las curvas de ATG, para 
las muestras con tiempo de molienda de 2 y 4 
horas. 

La cinética de oxidación de las partículas me- 
tálicas de niobio es muy compleja, pues depen- 
de de varios factores como: característica del 
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metal, porosidad de la matriz, difusividad del 
oxígeno a través de la matriz y contornos de 
grano. 

El proceso de molienda de alta energía en me- 
dio alcohólico, bajo las condiciones emplea- 
das, fue ineficiente para reducir el tamaño de 
las partículas a los niveles deseados, pero, fue 
un método eficiente para evitar la contami- 
nación com hierro. 

Se sugiere emplear el argón como medio de 
molienda, o aumentar el tiempo de molienda y 
el poder de microforjamiento para la obtención 
de polvos a niveles nanométricos. 
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RESUMEN 

El objetivo de este trabajo es desarrollar un modelo matemático para una formación electroquímica de 
multicapas, donde cada una de ellas tiene una superficie con capacidad para una reacción de 
transferencia de carga, pero ofrece mayor resistencia al paso de corriente que el metal. La resistencia 
óhmica aumenta con el número de capas y está considerada en el modelo. La ecuación diferencial 
resultante se resuelve numéricamente, y se encuentran curvas corriente/potencial teóricas que se 
comparan con las experimentales, obtenidas por absorción de dióxido de azufre sobre oro con velocidad 
de barrido de potencial variable. Se muestran los valores del potencial correspondiente al máximo en 
función de la velocidad de barrido, y se pone en evidencia la relación que los vincula. Los resultados 
permiten concluir que el modelo teórico muestra con aproximación, el comportamiento experimental 
observado. 

A THEORETICAL APPROXIMATION TO THE POTENTIODYNAMIC CURRENT-POTENTIAL 
RELATIONS DUE TO FORMATION AND DISSOLUTION OF MULTILAYERS 

ABSTRACT 

The aim of this work is to develop a mathematical model for the formation of electrochemical multilayers 
where each has a surface capacity for a charge transfer reaction but offers a higher resistance than the 
metal to current flow. The ohmic resistance increases with the number of layers, and this is considered in 
the model. The resulting differential equation is numerically solved and the theoretical current/potential 
relations are compared with the experimental ones obtained for S0 2 adsorption on gold with variable 
potential sweep rate. The potential corresponding to the current peak is plotted as a function of the 
potential sweep rate and the relation between the two variables is detached. The results allow the 
conclusión that the theoretical model provides an approximation of experimental results observed. 

Keywords: electrochemistry, mathematical model, electrochemical multilayers, current/potential relations 
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INTRODUCCIÓN 

Las curvas potencie-dinámicas vinculadas a la 
formación de monocapas se han calculado en 
los casos de una reacción electroquímica 
sencilla teniendo en cuenta las diferentes po- 
sibilidades cinéticas (Srinivasan y Gileadi, 
1966) y la contribución de posibles procesos 
simultáneos de disolución (Sustersic y Arvía, 
1977). 

Los procesos de disolución acoplados a la 
electroformación de la monocapa producen 
una modificación sensible en las curvas co- 
rriente / potencial trazadas potenciodinámi- 
camente, cuya magnitud depende de la 
constante cinética del proceso de disolución. 

La influencia de la resistencia óhmica se 
evaluó no solo en el caso más sencillo (Ro- 
dríguez, 1974) sino también considerando la 
influencia de la polarización óhmica en el pro- 
ceso de formación de la monocapa con parti- 
cipación simultánea de la disolución química 
del compuesto que la forma (Sustersic y Ar- 
vía, 1978). Debido a la existencia de procesos 
experimentales de formación electroquímica 
de películas cuya respuesta potenciodinámica 
no ha podido ser reproducida teóricamente 
aplicando los modelos existentes, resulta de 
interés completar el estudio considerando la 
posibilidad de formación de multicapas con 
capacidad conductora inferior a la de los me- 
tales. 

La formación electroquímica de una multicapa 
involucra un gran aumento de la resistencia 
óhmica en una interfase. 

El modelo de Müller (Müller, 1931, 1933) con- 
sidera la formación de una película de espe- 
sor constante que se expande sobre el elec- 
trodo hasta formar poros. Dicha película cubre 
una fracción del área total del electrodo. Esta 
fracción se denomina grado de cubrimiento y 
se representa por la letra 6, en consecuencia: 

6 = AS/S (1) 

Con S se simboliza el área del electrodo y AS 
el área recubierta del mismo. Dado que la 
película se expande, la resistencia crece a 
medida que decrece el diámetro de los poros. 
Las relaciones potencial / corriente potencio- 
dinámicas teóricas obtenidas con esta apro- 
ximación, presentan caídas bruscas de la co- 
rriente hacia cero cuando el grado de cubri- 
miento 9 se aproxima a uno. 
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Fig. 1: Curva teórica corriente / potencial re- 
presentativa de la tendencia hacia una co- 
rriente límite 

Si bien la forma general de las curvas teóricas 
concuerda bien con las experimentales, el 
crecimiento inicial de la corriente en estas 
últimas sigue siempre relaciones de tipo ex- 
ponencial. La caída final de la corriente nunca 
es brusca, ni tampoco parece tender a cero. 
Tiende, más bien, hacia una corriente límite. 
Este fenómeno podría estar condicionado con 
un proceso de disolución de la película for- 
mada. 

Acoplando una disolución al proceso de for- 
mación de una película mediante el modelo 
de Müller, se obtuvieron picos voltamétricos 
que muestran corrientes límites, como la re- 
presentada en la Fig. 1. 

Los inconvenientes de este modelo son las 
tendencias demasiado bruscas de la corriente 
a ese valor límite. 

Se pensó, entonces, en un modelo para la 
formación de multicapas que permita la varia- 
ción del espesor de la multicapa de tal modo 
que la corriente tienda a cero si no hay diso- 
lución, y a un valor límite cuando está acopla- 
da una disolución química. 

DESCRIPCIÓN DEL MODELO 

Se supone que en una reacción electroquími- 
ca se forma una especie sólida sobre el elec- 
trodo y ésta tiene la propiedad de conducir la 
corriente, pero en menor grado que el metal. 

En éste caso, existe la posibilidad de que una 
capa actúe como adsorbente para formar una 
nueva capa. Sin embargo, para la formación 
de ésta, la resistencia óhmica habrá aumen- 
tado en un ARl Como la segunda capa tam- 
bién es conductora, podrá actuar como sus- 
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trato para la formación de una nueva capa y 

n 



Vi - V 0 + v t - i R' 



(5) 



¿Hasta que punto la transferencia de carga es 
posible? 

El modelo idealizado considera que mientras 
n tiende a infinito, la corriente tiende a cero, 
oor causa de hacerse la resistencia infinita 
Esta es asi porque AR„ dependerá de las ca- 
racterísticas del material, pero también del 
espesor de las capas. 



AR„ = (n-1)AR 



(2) 



n representa el número de capas formadas 
y/o en formación, y AR se la considera inde- 



Si la transferencia de carga no puede ocurrir 
por encima de una resistencia R* , hay que 
considerar n* capas, siendo n* el número de 
capas corresponaientes a K . 

El cálculo se basa en una reacción en super- 
ficie, en la cual la especie A' se electrooxida 
formando una película M(A). (A) puede ser 
una nueva especie superficial estable, una 
nueva fase o un intermediario adsorbido: 



M + A' 



M(A) +e- 



(3) 



El producto de la reacción (3) se disuelve en 
el electrolito de acuerdo con el siguiente pro- 



Mi^) 



+ A 



(4) 



acoplado con la reacción (3). Esta 
etapa es controlante a potenciales elevados, 
pero en esas condiciones, la densidad de co- 
mente es Daja y ei erecto es minimizaao. 

Si la interfase se perturba con un potencial V, 
que varía linealmente con el tiempo t, a una 
velocidad v, y la resistencia óhmica R', que 
esta interpuesta entre ei eiectroao oe üBDajo 
y la punta del capilar de Luggin, es grande, el 
potencial instantáneo resulta entonces dado 



La ecuación de velocidad instantánea de la 
reacción (3) es la suma algebraica de las co- 
rrientes instantáneas anódica y catódica, y en 
término de la densidad de corriente i, resulta 
la expresión (6). 

i = k,(1-e)«p[^CV. +vt-ÍR')l-k., 



6 exp 



-JE 

RT 



(V 0 +v/-i 



iR'J 



(6) 



donde ki y k.1 son las constantes cinéticas 
formales, en unidades eléctricas, del proceso 
inverso, respectivamente, u repre- 
el grado de recubrimiento superficial del 
electrodo por el producto de reacción y p es el 
factor de simetría de la reacción simple de 
transferencia de carga. 

En lo sucesivo se indicará el grado de recu- 
brimiento del electrodo debido a la formación 
de la primera capa con el símbolo Q^. El área 
disponible para la formación de la primera 
capa es (1 - 81) S. Iniciada la formación de la 
primera capa, 6! > 0, queda abierta la posibili- 
dad de aue comience a formarse la seaunda 
capa. El área disponible para la segunda capa 
es (81 - 6 2 ) S, siendo 9 2 la fracción de área 
cubierta en la formación de la segunda capa. 

Iniciada la formación de la segunda capa, 6 2 > 
0, queda abierta la posibilidad de que se ini- 
cie la formación de la tercera capa. En este 
caso, el área disponible es (62 - 9 3 )S. Genera- 

n-ésima capa, el área disponible es (9„.i - 
6„)S. 

El potencial en la n-ésima capa estará dado 
por: 

V„=Vo+vt-i n (R' + AR n )=V-i n (R' + AR n ) (7) 

donde i n es la corriente que circula a través de 
la enésima capa, R' la resistencia óhmica del 
electrolito y V el potencial aplicado. Este po- 
tencial varía linealmente con el tiempo con u- 



i„ = k, (e n .i - G„)exp 



k-i9 n 
(8) 
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na velocidad de barrido v. La densidad de 
corriente en cada capa puede ser expresada 
como se indica en (8). Se define 0 0 = 1 , y se 
considera 0 < 9 0 < 1. 

La corriente total será la suma de las corrien- 
tes i„ que circulan a través de las n capas. 

La velocidad de la reacción química (3) se 
puede plantear como un proceso de primer 
orden, es decir: 



(9) 



donde k' representa la constante formal de 
primer orden. El subíndice q índica la reacción 
de disolución. Como es habitual en estos ca- 
sos, la corriente que circula por la interfase se 
expresa en función del cambio temporal del 
grado de recubrimiento donde k representa la 
carga necesaria para bloquear la superficie 
del electrodo y en este caso es: 



i„ = k 



f d6 n 



(10) 



la carga necesaria para formar una monocapa 
de A. El subíndice e indica la reacción elec- 
troquímica. Entonces, la variación total 0 n es: 

d6 n (dG\ (dG n \ L , „ .... 

" = \ " \ + — " = - k' 8„ (11) 
dt [dt), {dt), k 



de donde despejando la densidad de corriente 
resulta: 



d9 

¡„ =k " + kk'6„ 

dt 



(12) 



Si la densidad de corriente en cada capa de- 
pende del cubrimiento alcanzado y de la va- 
riación infinitesimal del mismo, partiendo de: 



i„= k, (0 n ., - e„) 

exp^(V + vt-i n (R"+(n-l)AR)) 



j-k.,e„ 



exp | - (V 0 + v t - i n (R + (n - 1) AR))j 

(13) 



RT 



Llamando 

V n = V 0 + vt-¡„ (R +(n-1)AR) 
Despejando ü n se obtiene: 



(14) 



*l^n.|-' l n eX P 



e n = 



RT 



V. 



k, + k., exp 



RT 



(15) 



Derivando respecto de t se obtiene: 



dt 



= ( ( k, + k., exp[-F V n / RT] ) ( k, (dGn-1 / dt) 



+ (PF / RT) v i„ exp[ - (i F V n / RT]) + (k, Gn-1 - i„ 
exp[ - p F V n / RT]) ( k., (F/RT) v exp[-F V n / RT ]) 
- (di„/ dt) ( ( k, + tu exp[-F V n / RT]) exp[- p F V„/ 
RT] ( 1 + (pF / RT) (R 1 +(n - 1) AR) ) + k., (F/RT) 
(R' + (n-1)AR) ( k, Gn-1 - i n exp[ - p F V n /RT]) 
exp[ -F V n / RT ] ) ) / (k, + k., exp[-F V n / RT] f 

(16) 

En presencia de las dos contribuciones, quí- 
mica y electroquímica, la ecuación diferencial 
representativa del modelo para una capa de- 
terminada es: 



dl " =((k 1 + k.,exp [-F V n / RT ] ) (k, (d9n-1 / dt) 

dt 



+(pF/RT)v i n exp[-pFV n /RT]) + le, (F/RT) v 

expí-FVn/RTKk, 9n-i - i„ exp[ - p F V n / RT]) + 

+ k'(ki ¿?„.,-i„exp[-pFV n /RT])(k 1 + k., 

exp[-FV„/RT])- (¡„ / kXkí+k.1 exp[-F V„/RT] f ) 

I ((k 1+ k., exp [-F V n /RT] ) exp [ - p F V n / RT] 

(1+(pF/RT) i n (R'+(n -1)AR) + (k^/RT) (k, 9n-i 

- inexpI-pFVn/RTlJtíR'+tn-ljAR^xpI-FVn/ RT]) 

(17) 

Al iniciar el proceso, 9 0 = 1 se inicia la forma- 
ción de la primera capa y la corriente es h. 
Una vez iniciada la formación de la primera 
capa, queda abierta la posibilidad de comen- 
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zar a formarse la segunda capa y la corriente 
total está dada por ii + ¡ 2 . Iniciada la forma- 
ción de la segunda capa queda abierta la po- 
sibilidad de iniciarse la formación de una ter- 
cera capa y la corriente total será i, + i 2 + ¡3 si 
9, < 1, en caso contrario la corriente total será 

¡2 + ¡3- 

En general, en un proceso de formación de 

ao 

multicapas i T = £i„ con k = 1,2 n se- 

gún el instante t y los valores de los paráme- 
tros actuantes. 

PARTE EXPERIMENTAL 

La validación del modelo teórico está dada 
por la respuesta obtenida en la parte experi- 
mental. Por ello se trabajó con una celda 
electroquímica y una de adsorción termostati- 
zadas a 25 °C. La celda electroquímica con- 
tenía una solución 1M de HCIO4. El electrodo 
de trabajo utilizado fue sometido a un pretra- 
tamiento para obtener mayor nivel de adsor- 
ción (Sustersic et al., 2000). Como electrodo 
de referencia se adoptó el de hidrógeno en la 
solución de la celda, en un compartimento 
separado y conectado con el electrodo de 
trabajo mediante un capilar de Luggin. El 
electrodo auxiliar es una chapa de oro. El 
electrodo de trabajo es un alambre de oro 
99,99 %. 

La solución de la celda se preparó con droga 
de pureza analítica y agua tridestilada y se 
desgasificó con nitrógeno puro. En la celda de 
adsorción, como solvente del S0 2 , se utilizó 
una solución 0,5 M de H 2 S0 4 . 

El electrodo de trabajo fue sometido a un ba- 
rrido cíclico de potencial entre 0,1 V y 1,7 V a 
una velocidad de barrido lineal de 0,04 V/seg. 
El tiempo de adsorción de S0 2 en H 2 S0 4 (0,5 
M), fue variable. Antes de registrar la carga 
adsorbida por el electrodo, este fue lavado 
con 10 mi de solución 1 M de HCICv 

El barrido de potencial registrado en la adsor- 
ción fue de 0,6 V a 1 ,7 V, la velocidad fue una 
de las variables, al igual que el tiempo de ad- 
sorción. Para cada tiempo de adsorción fijo, 
se trabajó con distintas velocidades. Las car- 
gas de electrooxidación se determinaron por 
integración gráfica. 

La Fig. 2 es representativa de las curvas po- 
tenciodinámicas obtenidas en las distintas ex- 
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Fig. 2: Curvas corriente / potencial para velo- 
cidades de 0,04 V/seg, 0,1 V/seg, 0,2 V/seg, 
0,3 V/seg y 0,4 V/seg. 

periencias del laboratorio. 

Se determinó el número de capas adsorbidas 
en cada caso. La adsorción se hizo en todos 
los casos a circuito abierto. 

ANALOGÍA TEÓRICA 

Se trabajo con el modelo teórico y la curva 
experimental lograda a v = 0,2 V/seg en la 
adsorción de dióxido de azufre producida du- 
rante un minuto. Se buscaron valores de los 
parámetros ¡ntervinientes con el objetivo de 
reproducir los resultados experimentales. 

Una vez lograda la aproximación deseada, se 
extendieron estas condiciones para las res- 
tantes velocidades. Las curvas teóricas se 
muestran en la Fig. 3. 



ItlOOO/A 




Fig. 3: Curvas corriente/potencial teóricas a 
velocidades de barrido siguiente: 0,04V/seg, 
0.1 V/seg, 0,2V/seg. 0.3 V/seg y 0.4 V/seg. 
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Estas curvas presentadas se lograron adop- 
tando los siguientes valores para los paráme- 
tros ¡ntervinientes: k, = 0.08 A*10 3 ; k., = 7 
A*10 3 ; k' = 0.01 A*10 3 ; k = 0.124 A*10 3 ; R' 
= 10 Q y AR representa una variación del 10 
% del asignado a R'. La resistencia se consi- 
dera expresada en ohm, la densidad de co- 
rrientes i en A * 10 A 3 y la tensión en V*10 A 3. 

DISCUSIÓN 

Si bien los valores teóricos y experimentales 
no coincidían exactamente para este conjunto 
de parámetros, se puede advertir la relación 
lineal que vincula el valor del potencial en el 
cual se produce un máximo, y la velocidad de 
barrido. 

En la Fig. 4 se muestra la gráfica obtenida de 
los valores experimentales referidos a poten- 
cial del máximo y velocidad de barrido. 

La Fig. 5 muestra la gráfica obtenida para los 
valores teóricos obtenidos para cada veloci- 
dad de barrido respecto del potencial del pico 
de densidad de corriente. La diferencia evi- 
dente se presenta en la pendiente de ambas 
rectas. 

CONCLUSIONES 

El modelo teórico muestra con aproximación, 
el comportamiento experimental observado. 

En la determinación de los parámetros para 
una velocidad de barrido, los valores adopta- 
dos no necesariamente son la solución única. 



Pot/ V 




Vel/ Vseg 



. i 



0.1 0.2 0.3 0.4 



Pot/ 



0.9 



0.8 



Vel/ Vseg - 1 



05 0.1 0.2 0.3 0.4 



Fig.5: Curva potencial del pico/velocidad de 
barrido usando valores teóricos. 

Las curvas experimentales han sido obtenidas 
por disolución de una multicapa formada por 
adsorción de dióxido de azufre a circuito 
abierto. Si bien las ecuaciones teóricas pre- 
sentadas han sido deducidas para el caso de 
la formación electroquímica de multicapas, el 
mismo cálculo es aplicable para el caso de 
una multicapa ya formada que se disuelve por 
una reacción de transferencia de carga. 
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COMPORTAMIENTO ANODICO DE MATERIALES 
PASIVOS Y SUS EFECTOS SOBRE EL 
POTENCIAL DE CORROSION EN AGUAS 
NATURALES 

G. Salvago, L. Magagnin y F. Bolzoni 

Politécnico de Milán, Depto. de Química Física Aplicada, Via Mancinelli N°7, 20131 Milán - Italia 



RESUMEN 

El objetivo del trabajo es estudiar la evolución en el tiempo del comportamiento anódico de materiales 
pasivos y particularmente su efecto sobre el potencial de corrosión en aguas naturales. Se pone de 
manifiesto la influencia de las distintas condiciones hidrodinámicas y biológicas, de la formación previa de 
una película pasivante y de un par galvánico. A través del estudio de las curvas de polarización 
experimentales y del análisis detallado del equilibrio entre las corrientes anódica y catódica, se ha podido 
relacionar el ennoblecimiento del potencial de corrosión con el envejecimiento de la película pasivante. 
Basado en los resultados del estudio, se concluye que la evolución del potencial de corrosión puede 
explicarse por una débil inhibición de la corrosión más que por un aumento de la velocidad del proceso 
catódico. 

EVOLUTION IN TIME OF THE ANODIC BEHAVIOR OF PASSIVE MATERIALS AND ITS EFFECT ON 
CORROSION POTENTIAL IN NATURAL WATERS 

ABSTRACT 

The aim of this work is to study the evolution in time of the anodic behavior of passive materials and 
particularly its effect on their corrosión potential in natural waters. The effects of different hydrodynamic 
and biological conditions, previous formatíon of passive film, and galvanic coupling, are considered. The 
ennoblement of the corrosión potential has been related to the agíng of the passive film by means of 
analyses on the equilibrium between cathodic and anodic current in the experimental polarization curve. 
Based on the results of the study, we can conclude that the evolution of the corrosión potential ¡s due to a 
weak inhibition of the anodic process rather than an enhancement of the cathodic process. 

Keywords: galvanic corrosión, passive material, ennoblement, anodic-cathodic polarization 
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INTRODUCCIÓN 



EXPERIMENTAL 



El ennoblecimiento del potencial de corrosión (PC) 
de materiales pasivos expuestos a medios 
acuosos ha sido observado y detalladamente 
estudiado (Gilbert y LaQue, 1954; LaQue, 1982; 
Kobnn, 1976; Videla et al., 1987; Little et al., 1996; 
Dexter et al., 1989). Este ennoblecimiento se 
desarrolla durante la exposición en aguas 
naturales a una temperatura especifica, en torno a 
30°C, y no a temperaturas más elevadas. Se ha 
dedicado particular atención a los aceros 
inoxidables expuestos al agua de mar y a su 
comportamiento en presencia de biopelícula. 
Ahora hay consenso (Dexter y Zhang, 1990) sobre 
el hecho de que las biopelículas existentes sobre 
aceros inoxidables, mediante inmersión en aguas 
naturales, tanto aguas de mar como aguas dulces, 
en ausencia de corrosión localizada aumentan el 
potencial de corrosión desde valores iniciales 
inferiores a 0 mV vs SCE (electrodo de 
calomelano saturado), hasta valores cercanos a 
300 mV vs SCE. Se puede llegar hasta a valores 
cercanos a 500 mV vs SCE. 



Este ennoblecimiento ha sido relacionado con: 
motivos termodinámicos asociados a variaciones 
del potencial de equilibrio de la reacción catódica 
de reducción de oxigeno; despolarización de la 
reacción catódica debida a enzimas, 
intermediarios redox orgánicos, metalo-orgánicos 
o inorgánicos o a través de acidificación o 
alcalinización de la superficie metálica; 
polarización del proceso anódico de disolución 
metálica. Se estima que el ennoblecimiento del 
PC frecuentemente favorece la iniciación de la 
corrosión localizada. Además, se considera que la 
mayor agresividad del agua natural comparada 
con la del agua esterilizada se debe a la 
despolarización del proceso catódico, debida al 
desarrollo de la biopelícula. No obstante, se ha 
observado ennoblecimiento del PC también en 
cloruro sódico (Salvago y Fumagalli, 1984; 
Salvago et al., 1988) o disoluciones de ácido 
clorhídrico (Salvago y Sinigaglia, 1983). 

El objetivo de este trabajo es revisar el 
comportamiento electroquímico de los aceros 
inoxidables cerca del potencial de corrosión, en 
ausencia de corrosión localizada y en presencia 
de biopelícula que ha crecido durante la 
exposición al agua de mar. Debido a la naturaleza 
probabilística del fenómeno (Shibata y Takeyama, 
1977), se introduce una evaluación estadística de 
los resultados, dispersos en amplios intervalos de 
valores. Se pone de manifiesto la distinción entre 
la cinética del proceso anódico y catódico y las 
medidas experimentales que resultan de un 
balance entre los procesos anódico y catódico que 
coexisten. Se aplican estos conceptos para 
explicar los resultados experimentales. 
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Los ensayos se realizaron con aceros inoxidables 
comerciales del tipo UNS S30403, S31603, 
S30400 y S31600, AISI 316 y N08904. La 
composición química se indica en la Tabla 1 
(Salvago y Sinigaglia, 1983; Salvago et al., 1988; 
Salvago et al, 1999; Salvago y Bollini, 1999). Para 
los aceros UNS S30403, S31603, AISI 316 y 
N08904 las probetas utilizadas eran cuadradas, 
con un área expuesta de 4 cm 2 ; para los aceros 
UNS S30400 y S31600 eran circulares, con un 
área expuesta de 10 cm 2 . Las probetas fueron 
obtenidas por punzado del área central de una 
placa metálica de espesor 2 mm después de un 
recocido de solubilización. 

La experimentación se desarrolló en el Mareco, 
Marine Research Center del Instituto Tempe CNR, 
en Bonassola (mar Mediterráneo, Costa de 
Liguria). Para los ensayos se utilizó agua de mar 
sin tratamiento previo (pH=8.3±0.05, T=13-27°C, 
O 2 =8-10mg/L, T.O.C.=3 mg/L, metales pesados 
<0.1 mg/L). La caracterización biológica del 
ambiente se encuentra en Salvago et al. (1996a). 

Los ensayos en agua de mar en circulación se 
realizados en tubos de PVC de 130 mm de 
diámetro y con una velocidad de flujo de 50 l/hora; 
los ensayos en agua de mar sin renovar se 
realizaron en un depósito abierto de polietileno de 
200 I de capacidad, lleno de agua de mar sin 
renovar durante un mínimo de 7 días después de 
la exposición del material. 

Con cuatro placas de material acrílico se 
construyeron las paredes laterales de una celda 
cubica (Salvago y Fumagalli, 1992). A estas 
placas se atornillaron probetas circulares de 
aceros UNS S30400 y S31600, utilizando tornillos 
de acero inoxidable y, como separadores, juntas 
toncas de polí-clorofluoroetileno. El potencial de 
corrosión de cada probeta se midió y registró cada 
seis horas. 

Se ensayaron seis portamuestras con 60 probetas 
de UNS S31603 cada una en agua de mar sin 
renovar y en circulación. Después de una limpieza 
previa, las probetas se pegaron con cinta 
biadhesiva a planchas de policarbonato de 40 x 
1000 mm, a razón de 15 probetas en cada 
plancha. El borde y la parte posterior de cada 
probeta se sellaron con un estuco de epoxi- 
poliamida, muy resistente al agua de mar. Los 
cables eléctricos de conexión a las probetas se 
insertaron en un tubo de PVC. Las planchas así 
montadas se utilizaron como paredes laterales de 
un paralelepípedo de 40x40x1000 mm, que se 
llenó posteriormente con resina epoxi. Antes de 
los ensayos, se retiraron las planchas de 
policarbonato y la cinta biadhesiva, dejando un 
paralelepípedo de resina epoxi con una cara de 
cada probeta expuesta (Salvago et al., 1999). 
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Tabla 1 Composición química de los aceros ensayados 



Acero 


C 


Si 


Mn 


P 


S 


Cr 


Ni 


Mo 


Cu 


N 


UNS S30400 


0.038 


0.48 


1.4 


0.032 


0.013 


18.33 


9.4 


0.27 


0.22 




UNS S30403 


0.020 


0.41 


1.4 


0.032 


0.013 


18.1 


10.3 


0.32 


0.26 




UNS S31600 


0.044 


0.35 


1.6 


0.025 


0.023 


17.4 


11.2 


2.2 






UNSS31603 


0.018 


0.55 


1.67 


0.023 


0.001 


17.3 


11.14 


2.17 




0.036 


N08904 


0.014 


0.20 


1.53 


0.020 


0.001 


20.06 


25.11 


4.19 


1.33 




AISI 316 


0.040 


0.43 


1.5 


0.027 


0.008 


16.7 


10.6 


2.1 




0.029 



Los potenciales se midieron con un voltímetro 
portátil de alta impedancia, alimentado con 
baterías, con respecto a un electrodo SCE. Las 
probetas se conectaron al equipo eléctrico sólo 
durante la medida. 

En los ensayos potenciodinámicos, la velocidad de 
barrido fue de 1 V/h para la determinación de la 
curva de polarización característica, y de 0.1 V/h 
para la determinación del potencial de picado. 
Esta velocidad fue elegida a partir de ensayos 
previos (Salvago y Fumagalli 1992). Los 
potenciales de picado fueron determinados 
mediante un equipo electrónico adecuado, capaz 
de poner en contacto cada probeta con las demás 
y a un potenciostato. Se consideraba que una 
probeta se había corroído, y se desconectaba 
automáticamente, cuando la corriente era por lo 
menos de 100 uA (o 200 uA) durante 5 s. Cuando 
se desconectaba la probeta n-ésima, se registraba 
el potencial correspondiente a la desconexión. 

Se llevaron a cabo ensayos de par galvánico en 
recipientes con un electrodo de referencia SCE 
puesto en una esquina y un ánodo de magnesio 
en el medio. Las probetas del mismo material se 
conectaron entre sí, y todas juntas al ánodo 
central mediante una resistencia de 10 O. 

Los valores de PC, medidos al tiempo t* sobre N 
probetas, fueron ordenados en una escala 
decreciente y enumerados de 1 hasta N. Se 
consideró que la relación F„=n/(N+1), con n igual 
al orden, es la frecuencia acumulada de probetas 
con potenciales de corrosión no inferior al valor 
n ésimo al tiempo t*. Con referencia al potencial 
de picado (F b ), durante los ensayos 
potenciodinámicos se consideró la frecuencia 
acumulada F b =b/(N+1) donde b representa el 
número de probetas corroídas al potencial E b en 
una muestra de magnitud N (Dexter y Gao, 1987; 
Chandrasekaran y Dexter, 1994; Dickinson et al., 
1996). Se representan las distribuciones de 
potencial de corrosión o de picado frente al 
logaritmo de la frecuencia acumulada. 

Todos los potenciales están referidos al electrodo 
de calomelano saturado (SCE). 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Se colocaron un total de 360 probetas de material 
nominalmente idéntico, UNS 31603, sobre seis 
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portamuestras nominalmente idénticos B1-B6, con 
60 probetas cada uno. 

Dos portamuestras B1-B2 fueron expuestos en el 
mismo momento (agosto 1995) al agua de mar en 
circulación. En la Fig. 1, se presentan las 
distribuciones del PC de los dos portamuestras en 
distintos momentos. La distribución de potenciales 
en amplios intervalos se observó después de 2 
horas de inmersión en agua de mar. La 
distribución es distinta para los dos portamuestras, 
a pesar de ser nominalmente idénticos y del gran 
número de probetas analizadas. De todas formas, 
en los dos portamuestras se nota un 
ennoblecimiento del PC y la tendencia hacia 
distribuciones más estrechas al aumentar el 
tiempo de exposición en agua de mar. Además, 
las dos distribuciones se hacen más y más 
parecidas con el tiempo. 

Otro portamuestras se expuso en enero del 1996 
al agua de mar sin renovar en un depósito abierto. 
En la Fig. 2, se reproduce la distribución de las 
medidas de PC. Se nota una distribución en 
amplios intervalos y ennoblecimiento del PC. 
Comparando las Figs. 1 y 2, aunque los valores 
de PC son dispersos, se puede observar un 
fenómeno de ennoblecimiento, a pesar de las 
distintas condiciones por lo que concierne; 
estación del año de medida, hidrodinámica, 
actividad microbiana. Al final de la exposición, el 
agua fue renovada, como en los experimentos con 
agua en circulación. 

En la Fig. 3, se presentan los valores de PC 
relativos al portamuestra B3, después de seis 
cambios de agua en el depósito. Una variación del 
potencial en dirección negativa puede relacionarse 
con la transición de una exposición en agua sin 
renovar a la situación de agua de mar en 
circulación, como se muestra en la Fig. 3. 

Otro portamuestra, B4, fue expuesto al agua de 
mar en circulación en agosto de 1995. Después de 
dos horas de exposición y de seguimiento del PC, 
las probetas se rociaron con Al 2 0 3 y agua de mar 
a baja presión, con el fin de eliminar la película 
pasivante preexistente, sin permitir el secado. Al 
final del ensayo, el portamuestra B4 fue trasladado 
a otra celda con agua sin renovar. 

En la Fig. 4, se presentan la distribución de PC, 
medido antes y después del tratamiento de 
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rociado con agua y Al 2 0 3 y los valores medidos 2 
horas después del traslado. Como se observa en 
la Fig. 4, la película pasivante que habla 
previamente crecido al aire antes de la exposición 
al agua de mar, juega un papel importante en la 
distribución de PC. Con referencia a la tendencia 
de las distribuciones del PC presentadas en la Fig. 
4, también se observa ennoblecimiento del 
potencial cuando se trasladan las probetas que 
estaban en agua de mar en circulación al agua de 
mar sin renovar, de acuerdo con la caida del 
potencial durante el traslado opuesto, como se ha 
evidenciado en Fig. 3. 

Los demás portamuestras B5 y B6 se expusieron 
al agua de mar en circulación y, posteriormente, 
se utilizaron para determinar, después de dos 
períodos distintos de exposición, el potencial de 
picado (E b ). El portamuestra B1, después de los 
ensayos a los que se refiere la Fig.1, se roció con 
agua y Al 2 0 3 , como se explicó para el B4 y se 
expuso al agua de mar en circulación el 12 de 



enero 1996. En la Fig. 5 se ilustran las 
distribuciones de los valores de E b . Los datos 
confirman que los valores de potencial de picado 
para aceros inoxidables evolucionan con el 
tiempo. Se pudo observar la influencia de películas 
existentes antes de la exposición sobre los valores 
de E b , y valores muy altos, distribuidos en bandas 
muy estrechas, para las probetas expuestas 
después del rociado con Al 2 0 3 y agua. La mayoría 
de los potenciales presentados en la Fig. 5 pueden 
estar relacionados con el desprendimiento de 
oxígeno o la oxidación por cloruros, más que con 
la rotura de la película pasivante o la iniciación de 
la corrosión . 



La alta resistencia a la ruptura de la capa pasiva, 
formada en agua de fue confirmada por la 
ausencia, hasta al marzo 1999, de corrosión en el 
portamuestra expuesto al agua de mar sin 
renovar, después del chorreado con Al 2 0 3 y agua 
en diciembre 1996. 
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Fig. 1 : Distribución del potencial de corrosión (PC) a diferentes tiempos para el acero S31603 en agua en 

circulación (a) portamuestra B1 (b) portamuestra B2 
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Fig. 2: Distribución del potencial de corrosión 
(PC) a diferentes tiempos para el acero S31603 
en agua sin renovar 



Fig. 3: Distribución del potencial de corrosión 
(PC) para el acero S31603 en agua en 
circulación y sin renovar 
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Al final del ensayo (resultados presentados en 
Fig. 1b) se realizaron polarizaciones potencio- 
dinámicas catódicas o anódicas sobre algunas 
probetas del portamuestra B2, Otros ensayos 
potenciodinamicos se realizaron también sobre 
probetas del mismo portamuestras, después del 
rociado con AI2O3 y agua y exposición a agua de 
mar en circulación para distintos tiempos. Las 
curvas de polarización anódicas y catódicas 
correspondientes a distintos valores de PC, se 
ilustran en la Fig. 6. Todas las curvas de la Fig. 6 
son consistentes, tanto cualitativa como 
cuantitativamente, con curvas potenciodinámicas 
para aceros inoxables en agua de mar (Salvago 
et al., 1994; Dexter y Gao, 1987; Chandrasekaran 
y Dexter, 1994) o de rio (Dickinson et al.. 1996). 
Se considera frecuentemente que un 
desplazamiento de la curva de polarización 
catódica, observado después de mayores tiempos 
de exposición (te) al agua de mar, como el 



mostrado por la flecha en la Fig. 6a (izquierda), es 
una prueba de que la actividad microbiana en la 
biopelicula aumenta la velocidad del proceso 
catódico de reducción de oxígeno. Este aumento 
es considerado como causa del ennoblecimiento 
del PC. 

Sobre las probetas del portamuestras B3 
(rociadas con AI2O3 y agua, y expuestas en agua 
de mar sin renovar), al final del programa de 
inmersión (resultados presentados en la Fig. 3) se 
realizaron también las curvas de polarización 
anódica y catódica cuyos resultados aparecen en 
la Fig. 7. Hay que poner de manifiesto la 
presencia de picos de corriente anódicos en la 
curva catódica y de picos de corriente catódicos 
en la curva anódica. Máximos parecidos han sido 
ya observados en agua de mar en circulación con 
alta turbulencia (Salvago et al., 1990) 
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Fig. 4: Potencial de corrosión antes (cuadrados 
vacios), y después (simbolos llenos) del 
rociado con Al 2 0 3 en agua de mar en 
circulación y después del traslado en agua sin 
renovar (circuios vacíos). Acero S31603 
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Fig. 5: Distribución del potencial de picado (E„) 
antes y después del rociado con AI2O3 y agua 
para el acero S31603 en agua de mar en 
circulación 
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Fig. 6a: Curvas de polarización catódica para 
acero S31603 en agua de mar en circulación: se 
indica el aumento del potencial de corrosión (PC) 
y del tiempo de exposición (te) 



— *— + 100<PC< + 307 
- I80<PC<-0II 




i (nA/cm 2 ) 



Fig. 6b: Curvas de polarización anódica para 
probetas de acero S31603 en agua de mar en 
circulación. 
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El ennoblecimiento del PC con el tiempo de 
exposición y la evolución de las curvas 
potenciodinámicas se han observado también en 
agua de mar artificial para AISI 316 (Salvago et 
al., 1988), como se muestra en la Fig. 8. 

Se observó ennoblecimiento de PC para aceros 
inoxidables durante la exposición al agua de mar 
después de un mes formando par galvánico con 
un ánodo de magnesio (Mg) (Salvago y Bollini, 
1999). Las densidades de corriente del par, 
referidas a la superficie del acero inoxidable, 
fueron entre 1600 y 1900 mA/m 2 , sin diferencias 
para exposiciones previas a agua de mar o 
pretratamiento con H 2 S0 4 . Se pudieron observar 
claramente capas de gran espesor sobre todas 
las probetas metálicas y crecieron también capas 
finas sobre las superficies de policarbonato. El 
potencial del par galvánico era aproximadamente 
-1550 mV vs SCE. Después de haber 
interrumpido el acoplamiento, los potenciales de 



las probetas se ennoblecieron, muy rápidamente 
al inicio, más lentamente después, pero, aún 
después de 15 meses de exposición, no 
conseguían alcanzar los valores típicos de 
potencial de las probetas expuestas al agua de 
mar sin ser previamente acopladas 
galvánicamente. 

La Fig. 9 presenta la distribución de los 
potenciales de corrosión para probetas acopladas 
con magnesio y después ser expuestas al agua 
de mar a distintos tiempos. Las distribuciones no 
son distintas de las obtenidas en el caso de pre- 
exposición al agua de mar o pre-tratamiento con 
H 2 SCv Cuando los potencíales de corrosión se 
encuentran en un intervalo de valores inferiores a 
los valores correspondientes a las probetas 
expuestas sin acoplar, los correspondientes 
valores de potencial de picado tienen valores más 
bajos también. 
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Fig. 7a: Curvas de polarización catódica para 
probetas con distinto PC (acero S31603 en 
agua de mar sin renovar) 



1000 
800 
600 
E,400 
J2C0 
0 

-200 



-060<PC< + 400 
+ 057<PC< + 328 




4*1 



-Cernerte 



0.01 



10 



100 



0.1 1 
¡(nA/cm) 

Fig. 7b: Curvas de polarización anódica para 
probetas con distinto PC (acero S31603 en agua 
de mar sin renovar) 
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Fig. 9: Distribuciones de PC para aceros inoxidables S30403 y N08904 después de 1 mes de par galvánico 
con un ánodo de magnesio y después de su exposición al agua de mar a distintos tiempos. 



En la Fig. 10a (izquierda) se presentan las 
distribuciones de potencial de corrosión y de 
picado para las probetas pulidas previamente en 
H 2 S0 4 , puestas después en contacto con Mg. Son 
valores registrados durante las seis horas 
posteriores a la interrupción del par. En este caso, 
tres probetas de S30403 y dos de S31603 
mostraron un potencial de picado aparentemente 
muy bajo. Es más, dos probetas de N08904, 
cuatro de S31603 y seis de S30403 mostraron 
potenciales de picado aparentemente inferior a - 
200 mV vs SCE. Los autores de este trabajo 
nunca han observado alguna forma de corrosión 
localizada a potenciales tan bajos. Una cuidadosa 
observación por microscopía de barrido (SEM) al 
final de los ensayos no pudo revelar ningún 
ataque localizado. Hay que recordar que en los 
ensayos de potencial de picado, se han 
considerado probetas de 4 cm 2 , y se ha 
considerado una probeta corroída si la corriente 



superaba 200 uA durante 5 segundos. Si se 
considera que las probetas de acero inoxidable 
han estado en contacto con el Mg durante un 
mes, y que el potencial del par galvánico era de 
aproximadamente -1550 mV vs SCE, es posible 
argumentar que habían tenido lugar fenómenos 
de despasivación y que después de 6 horas de la 
desconexión no todas las probetas habían vuelto 
a una condición de pasividad. 

En la Fig. 10b (derecha) se presenta la 
distribución obtenida después de dos días de 
exposición en agua de mar para las mismas 
probetas. Incluso en este caso, para dos probetas 
de acero S30403 y una de acero S31603 el 
potencial de picado es inferior a -200 mV vs SCE, 
aunque no sean visibles sobre las probetas 
rastros de ataque localizado. 
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Fig. 10a: Potenciales de corrosión (símbolos 
vacíos) y de picado (llenos) para aceros 
inoxidables pulidos en H 2 S0 4 , acoplados 1 mes 
con Mg, expuestos 6 horas al agua de mar. 



Información Tecnológica - Vol. 13 N° 3 - 2002 



400r 
200- 
0- 

C--200 
E 

1 

U-600- 
-800 
-1000- 
-.20} 



□ S30KB 
A¡jiadeirar\ O S31603 \ Nfe \ 2<1iíb 
A N089W 



01 



A 
I 



• • ••••• 



i ¡e 



0.1 
F 



1 



Fig. 10b: Potenciales de corrosión (símbolos 
vacíos) y de picado (llenos) para aceros 
inoxidables expuestos 3 semanas en agua de 
mar, acoplados 1 mes con Mg. y expuestos 2 
días al agua de mar. 
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En opinión de los autores, hay que hacer una 
distinción entre la curva de polarización del 
proceso catódico y la curva de polarización 
catódica. El primero representa la suma numérica 
de las corrientes de los procesos que ocurren a 
un determinado potencial en la dirección catódica, 
por ejemplo la reducción de oxigeno y el 
desprendimiento de hidrógeno. El segundo 
representa la suma algebraica de las corrientes 
de todos los procesos que ocurren a un 
determinado potencial, tanto en la dirección 
catódica, por ejemplo reducción de oxígeno, como 
en la dirección anódica, por ejemplo disolución del 
metal, incluso si el balance está a favor de las 
corrientes catódicas. De esta manera las 
corrientes de los procesos catódicos pueden ser 
subestimadas por las curvas de polarización 
catódica. Hay que hacer la misma distinción entre 
la curva de polarización de los procesos anódicos 
y la curva de polarización anódica. La corriente de 
los procesos anódicos puede ser subestimada por 
las curvas de polarización anódica. 

La intersección entre las curvas de polarización 
del proceso catódico y anódico es el valor del 
potencial de corrosión PC. Si la intersección se 
encuentra donde las pendientes de las curvas de 
polarización son muy grandes, pequeñas 
diferencias de corriente son suficientes para 
determinar grandes variaciones de potencial y la 
distribución en intervalos muy amplios del PC. 

Si se observa la Fig. 11, es posible deducir que 
incluso sin cambio en el proceso catódico y, 
además, con muy pequeño desplazamiento del 
proceso anódico, el PC puede ser ennoblecido, 
pasando de valores inferiores a -200 mV vs SCE 
hasta valores +400 mV vs SCE. En la misma Fig. 
1 1 , es posible deducir que la distribución de PC 
en intervalos muy estrechos podría ser más 
probable en la zona caracterizada por pendientes 



pequeñas de la curva de polarización del proceso 
catódico o anódico: es decir a potenciales más 
altos, como en la Fig. 1 , o más bajos como en la 
Fig. 5. La diferencia, para un determinado 
potencial, entre la curva de polarización del 
proceso catódico y la del proceso anódico, 
representa la curva de polarización catódica. Esta 
curva, obtenida experimentalmente, se 
caracteriza por la coexistencia de procesos 
anódicos y catódicos en el sistema examinado y 
en el intervalo de potenciales de interés. Esta 
aproximación puede aplicarse también a las 
curvas de polarización anódica. 

En la Fig. 11b, las curvas de polarización anódica 
y catódica muestran la clásica evolución, citada 
por distintos autores, correspondiente a una 
exposición bastante larga en agua de mar: el 
valor de potencial de corrosión se sitúa cerca de 
+300 mV vs SCE. Si hay más de una intersección 
entre las curvas, es fácil explicar la presencia de 
picos anódicos en los ensayos de polarización 
catódica y viceversa, tanto en agua de mar sin 
renovar como en condiciones de inestabilidad de 
la película pasivante (Motoda et al., 1990). 

Muchas evidencias experimentales, 

frecuentemente consideradas como ocasionadas 
por la actividad microbiana, pueden ser 
explicadas fácilmente sin modificar los 
mecanismos y sin considerar un aumento de 
velocidad de los procesos catódicos. 

Durante la exposición de aceros inoxidables en 
agua de mar, la actividad microbiana puede 
proporcionar proteínas o tiocompuestos que 
típicamente pueden crear una película sobre la 
superficie y inhibir el proceso anódico (Padersen y 
Hermansson, 1981; Hansen etal., 1995). 




b 



i (uA/cm 2 ) i (nA/cm 1 ) 



Fig. 11 Curvas potenciodinamicas (línea continua + símbolos) derivadas de las curvas de polarización de los 
procesos anódicos y catódicos (líneas de trazos) 
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El envejecimiento de la película pasivante puede 
ocasionar la reducción de la corriente anódica, 
pero el envejecimiento fue observado en medios 
esterilizados también (Salvago et al., 1988; 
Padersen y Hermansson, 1981; Hansen et al., 
1995). Eashwar et al. (1995) mostraron que el 
proceso de ennoblecimiento provoca, sobre 
titanio, una reducción de la corriente de pasividad 
y un aumento tanto de la amplitud de la región de 
pasividad como del potencial crítico de picado. De 
acuerdo con las observaciones, estos mismos 
autores sugieren que la presencia de la 
biopelícula produce una mejoría de la pasividad 
debido a la presencia de inhibidores específicos 
de la disolución del hierro en la estructura base de 
la bíopelicula. El envejecimiento de la película 
pasivante puede jugar un papel importante en 
agua de mar, como demuestra la dependencia 
del potencial de picado del tiempo de exposición 
(Salvago et al., 1996) y de la luz (MacDonald et 
al., 1996; Fujimoto et al., 1998). El tipo de acero 
inoxidable debería tener menor influencia sobre el 
potencial de corrosión, debido a las bajas 
densidades de corriente anódicas. 

La evolución de la película pasivante y la 
disminución de la corriente de pasividad juegan 
un papel clave, llevando la intersección de las 
curvas catódicas y anódicas a una región de la 
curva anódica con pendiente elevada (Siebert, 
1981). 

La presencia de la biopelícula, que puede influir 
sobre la corriente límite de difusión de oxigeno, y 
probablemente disminuirla en un intervalo de 
potencíales más bajos de los considerados aquí, 
juega un papel menos importante. No es 
sorprendente que para distintos aceros 
inoxidables el PC, incluso después de distintos 
tiempos de exposición, es frecuentemente 
parecido y cercano al potencial de equilibrio del 
oxígeno, por lo menos en ausencia de procesos 
catódicos más nobles, por ejemplo descarga de 
hipoclorito, o de otros procesos anódicos, por 
ejemplo disolución metálica que lleva al ataque 
localizado. 

CONCLUSIONES 

De los resultados mostrados, de su análisis y de 
su discusión, se puede obtener las siguientes 
conclusiones acerca del comportamiento 
electroquímico de aceros inoxidables en aguas 
naturales: 1) Los valores de potencial de 
corrosión (PC) están distribuidos en bandas 
amplias: bandas más estrechas se obtuvieron por 
encima de 250 mV vs SCE o por debajo de -150 
mV vs SCE; 2) El desplazamiento de PC en 
sentido negativo no siempre está relacionado con 
la corrosión localizada; 3) El ennoblecimiento del 
PC en aguas de mar naturales puede ser 
explicado a través de un muy pequeño 
desplazamiento en la curva de polarización del 
proceso anódico sin cambio en la catódica; 4) El 
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comportamiento electroquímico puede ser 
explicado considerando el fenómeno de 
envejecimiento de la película pasivante sin 
necesidad de introducir hipótesis sobre la 
actividad microbiana relacionada con la cinética 
de reducción de oxígeno; 5) Películas pasivantes 
preexistentes antes de la exposición al agua de 
mar pueden influir notablemente sobre las 
distribuciones de potencial de corrosión y de 
picado. 

REFERENCIAS 

Chandrasekaran, P. y S.C. Dexter, 
Thermodynamíc and kinetíc factors influenced by 
biofilm chemistry prior to passivity breakdown, 
Corrosion/94, paper No 482, NACE, Houston, 
(1994). 

Dexter, S.C. y G.Y. Gao, Effect of seawater 
biofilms on corrosión potential and oxygen 
reduction of stainless steel, Corrosion/87, paper 
No 377, NACE, Houston, (1987). 

Dexter, S.C, G.Y. Gao, F. Mansfeld, B. Little, 
Discussíon on effect of seawater biofilms on 
corrosión potential and oxygen reduction of 
stainless steel, Corrosión, 45 (10), 786-789 

(1989) . 

Dexter, S.C. y H.J. Zhang, Effect of biofilms on 
corrosión potential of stainless alloys in estuaríne 
waters, Proc. of 11° ICC, Florence, 4.333-4.340 

(1990) . 

Dickinson, W.H., F. Caccavo Jr., Z. Lewandowskí, 
The ennoblement of stainless steel by manganic 
oxide bíofoulíng, Corrosión Science, 38 (8), 1407- 
1422(1996). 

Eashwar, M., S. Maruthamuthu, S. 
Sathiyanaranan, K. Balakrishnan, The 
ennoblement of stainless alloys by marine 
biofilms: the neutral pH and passivity 
enhancement model, Corrosión Science, 37 (8), 
1169-1176(1995). 

Fujimoto, S., S. Kawachi, T. Shíbata, Suppression 
of Pit Generation on Fe-18Cr Alloy by Modification 
of Passive Film with Ultra-Violet Light Irradiation, 
Electrochem. Soc, 194 m Meeting, Boston, 
Abstract No 265, (1998). 

Gilbert, P.D. y F.L. LaQue, Jet impingement tests, 
J. of Electrochem. Soc, 101 (9), 448-455 (1954). 

Hansen, D.C., S.C. Dexter, J.H. Waite, The 
¡nhibition of corrosión of S30403 stainless steel by 
a naturally occurríng catecholíc polymer, 
Corrosión Science, 37 (9). 1423-1441 (1995). 

Kobrin, G., Corrosión by microbíological organísm 
in natural waters, Materials Performance, 15 (7), 
38-43(1976). 

159 



Copyrighted material 



LaQue, F.L., Topics for research in marine 
corrosión, Materials Performance, 21 (4), 13-18 
(1982). 

Little, B.J., P.A. Wagner, K. R. Hart, R.l. Ray, 
Spatial relationships between bacteria and 
localized corrosión, Corrosión, NACE, Houston, 
paper No 278(1996). 

MacDonald, D.D., E. Sikora, M.W. Balmas, R. 
Alkire, The photo-inhibition of localized corrosión 
on stainless steel in natural chloride solution, 
Corrosión Science, (38) 1, 97-103 (1996). 

Motoda, G., Y. Suzuki, T. Shinohara, S. 
Tsujikawa, The effect of marine fouling on the 
ennoblement of electrode potential for stainless 
steels, Corrosión Science, 31, 515-520 (1990). 

Padersen, A. y M. Hermansson, Inhibition of metal 
corrosión by bacteria, Biofouling, 3 (1), 1-11 
(1991). 

Salvago, G. y D. Sinigaglia, The corrosión 
behaviour of AISI 304 stainless steel in 0.1 M HCI 
at room temperature. III The effect of sensitizaron, 
Corrosión Science, 23 (10), 1073-1084 (1983). 

Salvago, G. y G. Fumagalli, Chemical Passivation 
Treatments to Improve Crevice Corrosión 
Resistance on Stainless Steels, Proc. Interfmish 
Jerusalem '84, Pub. International Ltd., Tel Aviv, 
441-448(1984). 

Salvago, G., G. Fumagalli, A. Mollica, G. Ventura, 
Surface Finishing Effects on Crevice Corrosión 
Resistance of AISI 316 Stainless Steel, Proc. Int. 
Conf. Corrosión and Corrosión Control for 
Offshore and Marine Construction, (Ed. X. Jimai, 
Z. Rizhang, X. Yuan), IAP, Pergamon Press, New 
York, 651-663(1988). 

Salvago, G., G. Taccani, G. Fumagalli, 
Electrochemical Approach to Biofilms Monitoring, 
in Proc. Microbially Influenced Corrosión and 
Biodeterioration, Univ. of Tennensee, Knoxville 
(ed. N.J. Dowling, M.W. Mittelman and J.C. 
Danko), 5.1-5.7 (1990). 



Salvago, G. y G. Fumagalli, The distribution of 
stainless steel breakdown potentials: experimental 
method and the effect of metallurgical conditions, 
Corrosión Science, 33 (6), 985-995 (1992). 

Salvago, G. y G. Fumagalli, The distribution of 
stainless steel breakdown potentials: the effect of 
surface finishing degree and HN0 3 treatment, 
Corrosión Science, 36, 733-742 (1994). 

Salvago, G., G. Taccani, G. Fumagalli, Review of 
the effects of biofilms on the probability of 
localized corrosión in seawater, Microbiologically 
Influenced Corrosión Testing, ASTM STP 1232, 
J.R. Kearns and B.J. Little ed., ASTM, 
Philadelphia, 70-95(1994). 

Salvago, G, G. Fumagalli, G. Taccani, Corrosión 
potential and breakdown potential distributions for 
stainless steel in seawater, Corrosion/96, NACE, 
Houston, paper No 511 (1996). 

Salvago, G., E. Negri, L. Magagnin, Corrosión 
Potential and Electrodic Behaviour of Stainless 
Steel in Seawater, 14 ,h ICC International 
Corrosión Congress, Cape Town, South Africa, 
(1999). 

Salvago, G. y G. Bollini, Localized corrosión 
probability in stainless steels after cathodic 
protection in seawater, Corrosión, 55 (4), 397-405 
(1999). 

Shibata, T. y T. Takeyama, Stochastic theory of 
pitting corrosión, Corrosión, 33 (7), 243-251 
(1977). 

Siebert, O.W., Correlation of laboratory 
electrochemical investigations with field 
application of anodic protection, Materials 
Performance, 20 (2), 38-43 (1981). 

Videla, HA, M.F.L. de Melé, G. Brankevich, 
Microfouling of several metal surfaces in polluted 
sea water and its relation with corrosión, 
Corrosion/87, NACE, Houston, paper No 365 
(1987). 



160 



Información Tecnológica - Vol. 13 N° 3 - 2002 



Copyn 



DIFRACTOMETRIA DE RAYOS X EN ARCILLAS 
DE HAPLUDOLES TIPICOS 

E.R. Hampp e I. Bernardo 

Univ. Nacional de Río Cuarto, Fac. de Agronomía y Veterinaria, Depto. de Ecología Agraria, Ruta 36, 
Km 601. (5800) Río Cuarto - Argentina 



RESUMEN 

El objetivo de este trabajo es verificar la mineralogía de las arcillas en Hapludoles típicas del Sur de la 
Provincia de Córdoba-Argentina, y perfeccionar una metodología analítica que permita la obtención de 
difractogramas diagnósticos. Para ello, se hicieron separaciones del material arcilloso de un perfil del 
área y por difractometría de rayos X, fueron analizadas muestras preparadas en forma rutinaria. Se 
obtuvieron difractogramas con mucho ruido de fondo y sin máximos característicos, signo de la presencia 
de una mezcla de materiales heterogéneos y poco cristalinos. El tratamiento de las muestras con oxalato 
de amonio a pH=3 e hidróxido de sodio 0, 5 N en caliente permitió la obtención de difractogramas de muy 
buena resolución. La interpretación de éstos revela la presencia de arcillas del tipo de las illitas y 
esmectitas, concluyéndose que la eliminación de ciertos compuestos no cristalinos o pobremente 
cristalinos por vía química, mejora sensiblemente la calidad de los difractogramas. 

X-RAY DIFFRACTOMETRY OF TYPICAL HAPLUDOLL CLAYS 

ABSTRACT 

The aim of this study was to verify the mineralogy of the clays in typical Hapludolls from the southem área 
of the Province of Córdoba, Argentina, and to improve an analytical methodology that would permit 
obtaining diagnostic diffractograms. To this end, clay material separations of a profile of the área, were 
made, and routinely prepared samples were analyzed by X-ray diffractometry. Diffractograms with much 
background noise and without typical peaks were obtained, which indicated the presence of a mixture of 
heterogeneous, poorly crystalline materials. Treatment of the samples with pH 3 ammonium oxalate and 
heated 0.5 N sodium hydroxide allowed obtaining high resolution diffractograms. Analysis of the 
diffractograms revealed the presence of illite and smectite clays, which indicated that the chemical 
elímination of certain non- crystalline or poorly crystalline compounds clearly improved the quality of the 
diffractograms. 

Keywords: clay, ¡Hite, smectile, hapludoll, X-ray diffractometry, diagnostic diffractograms 
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INTRODUCCIÓN 

La región Centro-Sur del Dpto. Río Cuarto (Pcia de 
Córdoba, Rep. Argentina) está ocupada por una ex- 
tensa llanura suavemente ondulada de material 
loéssico (Frenguelli,1925), con clima subhúmedo - 
seco y mesotermal, que dio origen a una estepa her- 
bácea y suelos como los Hapludoles y Haplustoles 
típicos. 

La fracción inorgánica de muchos suelos consiste 
en una mezcla de minerales finamente divididos, a 
menudo pobremente cristalinos y frecuentemente 
con una o más fases amorfas (Bish, 1994). Los 
aluminosílicatos que integran la fracción arcilla de 
los suelos, forman una amplia gama de compues- 
tos en cuanto a su ordenamiento cristalino; éstos 
pasan desde los no-cristalinos que comprenden a 
aquellos ordenamientos cristalinos de "rango cor- 
to", o sea celdas cristalinas locales, que no tienen 
periodicidad en el sistema, a los para - cristalinos 
de rangos intermedios pasando luego a los 
filosilicatos con periodicidad tridimensional sobre 
distancias considerables. Los compuestos no - cris- 
talinos y pobremente cristalinos comprenden, ade- 
más de los aluminosílicatos, óxidos hidratados en 
estado de geles. Estos materiales, aún siendo es- 
casos, pueden afectar en forma significativa las 
propiedades fisicas y químicas de los suelos (Fey 
y LeRoux, 1977). Ha sido reconocida la ubicuidad 
en suelos de varios ferrialuminosilicatos no cristali- 
nos con propiedades distintas a aquellas de los 
alófanos (van Olphen, 1971 ; Ross y Kerr, 1934) y de 
los filosilicatos cristalinos. Se piensa que una clase 
de esos compuestos se encuentra formando pátinas 
interlaminares y de superficie en vermiculitas, 
esmectitas y otros minerales (Jackson et al. 1986). 

Para la realización de la difractometrta de rayos X 
(DRX), Xing y Dudas (1994), analizando Argialboles 
típicos, suelos denominados de "arcillas blancas" 
(White clays) de China, entre otros tratamientos, 
incluyeron el tratamiento con oxalato ácido (pH 3) 
a muestras de arcillas. Éste tiene la particularidad 
de disolver los materiales no- cristalinos de tipo 
alófano (Jackson et al., 1986), idea no compartida 
por Jones y Malik (1994), quienes opinan que no 
toda la sílice extraída por el oxalato es un indicador 
confiable de alófano sino que puede ser un indica- 
dor de éste pero también de imogolita (Dahlgren, 
1994) Es posible además que ocurra disolución de 
filosilicatos de "rango corto" (Fey y LeRoux, 1977; 
Makumbi y Jackson, 1977). 

Todas estas características resultan congruentes con 
las consideraciones de Jones y Malik (1994), quie- 
nes opinan que la baja resolución de la DRX en es- 
tos casos se debe principalmente a tres efectos: 1 °) 
que el material amorfo diluye a los cristalinos; 2°) 
produce dispersión de los rayos X y 3 o ) interfiere en 
la orientación de los minerales cristalinos laminares. 

Considerando las condiciones ambientales mencio- 
nadas y un material original loéssico franco areno- 
so muy fino, con una composición mineralógica in- 
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tegrada por carbonato de calcio, feldespatos 
potásicos, micas, plagioclasas y cenizas volcánicas, 
se presupone que la fracción arcillosa de estos sue- 
los ha de estar integrada principalmente por illita, 
vermiculita y en menor cuantía montmorillonita. Si 
bien hay alguna información sobre la mineralogía 
de las arcillas de los suelos de esta región, los tra- 
bajos realizados son escasos y abarcan sólo algu- 
nos sectores del área. 

El objetivo de esta investigación consiste en deter- 
minar los tipos de arcillas cristalinas de estos suelos 
mediante DRX, explorando a la vez pretratamientos 
químicos para la eliminación de materiales 
¡nterferentes, permitiendo de esa manera la obten- 
ción de difractogramas claros y fácilmente 
interpretables. 

MATERIALES Y MÉTODOS 

El trabajo se realizó en una toposecuencia de suelos 
ubicada en la Pedanía "Carolina del Potosí", Dpto. 
Río Cuarto (Pcia. de Córdoba, Argentina) sobre 
Hapludoles típicos, con una secuencia de horizontes 
A,, Aj, Bw,, Bw 2 . BC y C k . 

Las arcillas que fueron separadas de esta serie de 
suelos, recibieron pretratamientos convencionales 
[eliminación del humus con peróxido de H (H 2 0, ), 
carbonato de calcio (CaC0 3 ) con acetato de sodio 
(NaCH 3 COO) a pH 5 y óxidos libres con citrato-bicar- 
bonato-ditonito (CBD)], dispersión con 
hexametafosfato de sodio (HMP) (Kunze y 
Dixon,1986) y fraccionamiento por tamaño 
(Jackson, 1985). Se saturaron con magnesio (Mg) 
(Besoaín, 1985) y luego se analizaron por DRX. Las 
pruebas se hicieron utilizando distintas alternativas 
en cuanto al montaje de los materiales (muestras 
orientadas, diagrama de polvo, pasta sobre "slide" de 
vidrio). También se analizaron muestras sin 
pretratamiento, que fueron dispersadas suavemente 
por ultrasonido en presencia HMP. 

Muestras que habían recibido el tratamiento con 
oxalato de amonio [(NH 4 ) 2 Cj0 4 .H 2 0] a pH3 en 
ausencia de luz (AOD) (McKeague y Day, 1966; 
Jackson et al., 1986), y con este método más hi- 
dróxído de sodio (NaOH) 0,5 N en caliente para la 
determinación de materiales no cristalinos y pobre- 
mente cristalinos, respectivamente, fueron conser- 
vadas para DRX. Para tal fin, se efectuó una sepa- 
ración por tamaño de las mismas en 2,0 - 0,2 um y 
< de 0,2 um, usando sodio (Na) como dispersante y 
posterior centrifugación (Jackson, 1985). Una vez 
fraccionadas, las muestras fueron saturadas con 
magnesio (Mg) (Besoain. 1985) y se procedió a rea- 
lizar la DRX. 

Las condiciones utilizadas en el difractómetro fue- 
ron: anticátodo de Cu, monocromador de grafito, 
potencial de 35 kV y una intensidad de 15 mA. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Materiales de diversos horizontes que habían recibi- 
do los pretratamientos según Kunze y Dixon (1986), 
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dieron DRX sin resolución. Solamente los montados 
como diagrama de polvo, presentaron picos más no- 
tables, sin ser relevantes (Fig. 1). Los tratados con 
ultrasonido, analizados en forma de muestras orien- 
tadas, sólo dieron un elevado ruido de fondo sin picos 
notables. Esto se dio tanto para la fracción fina como 
para la gruesa. 
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Fig. 1 : DRX de polvo al azar, pretratamientos de 
rutina. Fracción 0 - 2 um. Hor. A, 

Tratando de mejorar la resolución de la DRX, se utili- 
zaron luego muestras de un horizonte Bw2 que ha- 
blan sido tratadas con AOD más NaOH. Tras ser 
separadas por tamaño, se montaron orientadas en 
portamuestras de aluminio y se hizo la DRX. Los 
resultados corresponden a las Figs. 2 y 3. El incre- 
mento en la altura de los picos es notable y se ha- 
cen visibles máximos que corresponden a 
Montmorillonitas (Borchardt,1989) e lllitas (Fanning 
et al., 1989). 
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Fig. 2: DRX sobre porta de Al, tratamiento de 
Oxalato + NaOH. Fracción 0,2 a 2 pm. Hor. Bw 2 
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Fig. 3: DRX sobre porta de Al, tratamiento Oxalato + 
NaOH. Fracción < de 0,2 um . Hor. Bw 2 
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Fig. 4. DRX sobre porta de Al, tratamiento de oxalato. 
Fracción 0 - 2 um . Hor. Bw, 
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Fig. 5: DRX sobre porta de Al, tratamiento de oxalato 
+ NaOH. Fracción 0 - 2 um. Hor. Bw, 

Para determinar cual de los tratamientos citados fue 
el más relevante, muestras de arcilla de un horizonte 
Bw, fueron tratadas con AOD y AOD más NaOH, sin 
hacer separaciones por tamaño (Figs. 4 y 5) 

Es evidente que el primer tratamiento es el determi- 
nante, mientras que el segundo quita algunos máxi- 
mos y hace más agudos a otros. 

Trabajando luego con muestras de un horizonte A^. 
explorando la forma de mejorar los DRX, se practi- 
caron otras opciones que incluyeron la separación 
en dos fracciones por tamaño ( 2 - 0,2um y < 0,2 
um). Los pretratamientos fueron: AOD más NaOH y 
AOD más CBD para remoción de óxidos libres (Mehra 
yJackson, 1960). 

Para la fracción < 0.2 um en la Fig. 6 se puede obser- 
var como el tratamiento con AOD produjo un gran 
aumento de intensidad en los picos (1,0, 1,22 y 1,35 
nm y otros órdenes) Los demás tratamientos no fue- 
ron relevantes. 

Si bien estos suelos contienen cenizas volcánicas 
intercaladas y/o mezcladas con el loess, que es su 
material original, la presencia de alófanos, dadas 
las condiciones de génesis es poco probable. Sin 
embargo, las referencias bibliográficas citadas 
(Jones y Malik, 1994) y los resultados obtenidos in- 
dican que la eliminación de ciertos compuestos de 
naturaleza no cristalina y/o pobremente cristalina 
realzan la calidad de los en principio muy indefini- 
dos DRX, permitiendo una adecuada lectura de és- 
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tos. Esto significa que esos materiales, aún en 
escasa cantidad (4 - 5 % del total de arcillas, según 
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Fig. 6: DRX sobre porta de Al, tratamiento de Oxalato 
♦ NaOH. Fracción < de 0,2 um. Hor. A, 

algunas determinaciones químicas), producen una 
fuerte interferencia sobre la difractometría. Es proba- 
ble que tal inteferencia esté asociada esencialmente 
al hecho de que los citados compuestos formen pelí- 
culas sobre las arcillas cristalinas, lo que es favoreci- 
do por su elevada superficie especifica 

CONCLUSIONES 

En Hapludoles típicos del Sur de la Provincia de Cór- 
doba, Argentina, cuya génesis tuvo lugar sobre mate- 
naies arenoso - trancos, con caroonaio ae calcio y 
minerales silicatados como feldespatos, micas y ce- 
nizas volcánicas, se advirtió la presencia de arcillas 
como illitas y vermiculitas. Por DRX fueron analiza- 
das muestras preparadas en forma rutinaria. Se obtu- 
vieron difractogramas con mucho ruido de fondo y sin 
máximos característicos, signo de la presencia de 
una mezcla de sustancias heterogéneas y poco cris- 
talinas. En cambio, aquellos materiales que habían 
recibido el tratamiento AOD más NaOH 0,5 N en ca- 
liente al ser sometidos a la DRX, dieron por resultado 
difractogramas claros con máximos evidentes de ar- 
cillas como la illita (Fanning etal, 1989) y esmectitas 
(Borchardt, 1989). Se comprobó también que el NaOH 
0,5 N en caliente influye apenas en la DRX. 

La utilización de AOD como pretratamiento resulta 
ser efectivo para eliminar materiales interferentes y 
en concordancia con la opinión de Jones y Malik 
(1994), mejora sensiblemente la DRX. 
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PRODUCTIVIDAD Y CONTENIDO DE 
NUTRIENTES EN Lolium multiflorum L. CON 
DIFERENTES FUENTES DE FOSFORO 

J.O. Iglesias, J.A. Galantini y R.R. Rosell 

Univ. Nacional del Sur, Depto. Agronomía, San Andrés N° 700, (8000) Bahía Blanca - Argentina 
(e-mail. jiglesia@criba.edu.ar) 



RESUMEN 

El objetivo de este trabajo fue evaluar la deficiencia de fósforo en suelos de la región Pampeana 
Argentina, para lo cual se empleó raigrás (Lolium multifíorum L), como cultivo testigo. Se agregaron 50 
kg fósforo ha" 1 , como superfosfato triple de calcio (STP), rocas fosfóricas de Carolina del Norte (EUA) y 
de Río Chico (Argentina), como fuentes de fósforo. Se aplicó varios niveles de disponibilidad de 
nitrógeno: 0, 50 kg ha' 1 y 50 kg + 5 kg ha' 1 de diciandiamida, un inhibidor de la nitrificación. El tratamiento 
con STP mostró mayor producción de materia seca y absorción de fósforo por el cultivo que con las otras 
fuentes. La roca de Carolina del Norte no produjo respuesta, mientras que roca Rio Chico mostró una 
respuesta tardía y dependiente del nitrógeno y la calidad o nivel proteico del cultivo. Se concluye que la 
productividad y la calidad del raigrás en la región podrían ser mejorados combinando una fertilización con 
nitrógeno y fósforo. 

PRODUCTIVITY AND NUTRIENT CONTENT OF Lolium multiflorum L. WITH DIFFERENT 
PHOSPHORUS SOURCES 

ABSTRACT 

The objective of this study was to evalúate phosphorus deficiency in soils of the Pampa región of 
Argentina using ryegrass [Lolium multiflorum L), as a test crop. Phosphorus was applied at a rate of 50 
kg phosphorus ha' 1 from the following sources: triple calcium superphosphate (STP), phosphate rocks 
from North Carolina (USA) and from Rio Chico (Argentina). Various levéis of nitrogen avaílability were 
applied: 0 and 50 kg ha-1, and 50 kg plus 5 kg ha-1 dicyandiamide, an inhibitor of nitrification. The 
treatment with STP yielded the highest dry matter production and phosphorus uptake by the crop 
compared with the other sources. The North Carolina rock did not produce a response, and the Rio Chico 
rock showed a late response, which was dependent on nitrogen and the quality or level of protein in the 
culture. It ¡s concluded that the productivity and the quality of the ryegrass in the región could be improved 
with combined fertilization with nitrogen and phosphorus. 

Keywords: phosphorus deficiency, phosphate rock, soil quality, lolium multiflorum L. 
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INTRODUCCIÓN 



En la región semiárida pampeana Argentina el 
nivel de fósforo disponible del suelo ha sido 
tradicionalmente deficitario para el normal 
desarrollo de las plantas (Darwich, 1980; Loewy 
y Puricelli, 1982), más aún en los últimos años 
(García, 2001). Esta deficiencia se ha acentuado 
por el escaso uso de fertilizantes, aspecto que 
contribuyó que los rendimientos fueran bajos y 
económicamente no rentables en numerosos 
cultivos (Loewy y Puricelli, 1982). 

La aplicación de fertilizantes fosfatados ha 
permitido superar tecnológicamente las deficien- 
cias de fósforo (P). En la última década en 
Argentina ha aumentado el uso de fertilizantes, 
abriendo perspectivas alentadoras en la 
búsqueda de nuevas fuentes de P. 

En varios países como Estados Unidos, Chile, 
Alemania, Australia y otros, se ha recurrido ai 
empleo de materiales naturales como fuentes 
económicas de P. Hace varias décadas la 
Dirección Nacional de Geología y Minería de 
Argentina puso en marcha un plan denominado 
"Fosforita" (Leanza, 1972) con el objeto de 
detectar depósitos de minerales fosfatados. 

Posteriormente se localizaron algunos sitios en la 
región cordillerana, destacándose la formación 
Río Chico en la provincia de Chubut, con 
aparente potencial minero. 

La solubilización del P agregado como fertilizante 
y los equilibrios fisicoquímicos regulan la 
disponibilidad y la eficiencia de utilización por el 
cultivo (Baravalle et al., 1995). El conocimiento 
del comportamiento del patrón de liberación del 
fertilizante, junto con los requerimientos del 
cultivo permitirá adecuar las dosis y los 
momentos de aplicación para maximizar el 
retomo económico y disminuir el riesgo de 
contaminación. Además, la utilización de fuentes 
naturales de P sería un importante paso para 
llegar a sistemas económicos y ecológicamente 
sustcot3bl©s . 

El objetivo del presente trabajo fue determinar el 
efecto de la aplicación de diferentes fuentes de 
fósforo y niveles de disponibilidad de nitrógeno 
sobre la productividad (rendimiento y 
composición) de raigrás. 



MATERIALES Y MÉTODOS 

El suelo seleccionado fue un Haplustol entico, 
(representativo de la región semiárida Pampea- 
na) franco arenoso fino, mésico, con valores de 
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carbono orgánico de 1,30%, pH 7,6 y P 
extractable (Bray y Kurtz, 1945) de 4,3 mg g" 1 . 
Luego de la homogeneización del suelo se 
prepararon macetas de 1 ,5 kg cada una. 

Los tratamientos con fósforo consistieron en un 
testigo (T), 50 kg de P ha 1 de cada una de las 
fuentes: roca fosfórica (RF) de North Caroline 
(NC), USA con 31% de P 2 0 5 ; RF de Río Chico 
(RCH), Argentina con 18% de P 2 0 5 ; Superfosfato 
triple de calcio (STP) comercial con 46% de 
P 2 0 5 

Para variar la disponibilidad de N se utilizó un 
testigo (sin N). aplicación de 50 kg de N ha 1 (N) 
como urea y 50 kg de urea + 5 kg ha" 1 de 
inhibidor de la nitrificación (Ni, dicyandiamide) 
para prolongar el efecto del N en el tiempo. 

Los tratamientos se dispusieron al azar en 
invernáculo con 5 repeticiones cada uno. La 
materia seca total aérea (MS) se obtuvo 
mediante corte al nivel del suelo a los 60, 90 y 
210 días después de la siembra y posterior 
secado (60°C). Sobre la MS cosechada se 
determinaron los contenidos de nitrógeno 
(Bremner, 1996) y fósforo totales, por 
espectrometría de plasma de inducción (ICP), 
previa digestión ácida (Johnson y Uriich, 1959). 
Los resultados obtenidos se interpretaron 
mediante ANOVA y prueba de Tukey. 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 



Se observó interacción significativa entre fuente 
de P y disponibilidad de N, por ello para las 
propiedades aquí analizadas (MS, P y N) las 
comparaciones se realizan entre fuentes de P 
para igual disponibilidad de N. 

La producción de MS fue mayor con la aplicación 
de STP a lo largo de todas las fechas de 
muestreo para los tres niveles de disponibilidad 
de N (Tabla 1). La roca RCH produjo diferencias 
solo al final de período estudiado, las que fueron 
significativas solamente en el tratamiento con 
nitrógeno. La roca NC no produjo aumento en la 
MS producida en ninguno de los tratamientos y 
fechas analizadas. 

Las diferencias evidencian comportamientos 
diferentes del fertilizante aplicado, rápida 
disponibilidad en STP, lenta en RCH y no 
detectada en NC. 

La mezcla de los fosfatos minerales con 
fertilizantes nitrogenados en forma de amonio, 
que generan un medio ácido, favorecen la 
solubilización de los fosfatos naturales 
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(Amberger, 1986). La aplicación combinada de N 
e inhibidor de la nitrificación prolongaría este 
efecto en el tiempo, sin embargo se observaron 
respuestas variables para las diferentes fuentes 
de P, mayor con STP mientras resultaron no 
significativas con el agregado de RCH y NC. 

Se ha visto en suelos de la región en estudio que 
la respuesta a la aplicación de P es errática 
(Cantamutto et al., 1985). Una explicación a este 
fenómeno radicaría en la capacidad de 
inmovilizar P de estos suelos (Baravalle et al, 
1995), aspecto que requiere calibración especial 



Tabla 1 : Producción acumulada de materia seca 
total aérea (kg ha" 1 ) 



Tiempo Sin N 

(días) T STP NC RCH 

60 600 ,b 780* 617 a " 577 b 

90 917'" 1100' 860 ab 771 b 

210 1393" 1832' 1322 b 1561'" 
Con N 

60 843" 1396* 863 b 843 b 

90 1121" 1725' 1057" 1056 b 

210 1632" 2226» 1574 b 2027' 
Con Ni 

60 880" 1569' 891 b 834 b 

90 1200" 1940' 1107" 1050 b 

210 1989 b 2429' 2021 b 2026'" 



Tabla 2: Fósforo total acumulado (kg ha"') en la 
materia seca total aérea 



Tiempo 




Sin N 




(días) 


T 


STP 


NC 


RCH 


60 


0,54 b 


1,70' 


0.56 b 


0.59" 


90 


1,11* 


2,69' 


1,02 b 


0,97" 


210 


2,25 b 


6,32' 


1,99" 


2,94" 



Con N 



60 


0,57" 


2.67* 


0,57 b 


0,67" 


90 


1,08 b 


3,68' 


0,89 b 


1,04" 


210 


1,95"° 


5,34' 


1,64 c 


3,00" 



Con Ni 



60 


0,49" 


2,24' 


0,60" 


0.73" 


90 


0.93" 


3,67' 


0,95" 


1,00 b 


210 


2,43" 


5,46* 


2,59 b 


3,19 b 
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de los métodos de diagnóstico aplicados (Ron et 
al., 1995). Por este motivo, la producción de MS 
podría estar limitada por la baja solubilidad del 
fertilizante aplicado y/o por la inmovilización del 
P liberado. 



Contenido de P en la MS 

Se observaron cambios significativos en la 
absorción de P en los diferentes tratamientos, 
poniendo en evidencia diferencias en la 
disponibilidad del P aplicado (Tabla 2). 

La aplicación de STP produjo un efecto 
significativo sobre la cantidad de P absorbido por 
la MS a lo largo del ciclo estudiado. Tanto en NC 
como en RCH el P aplicado no estuvo disponible 
para el cultivo, y solamente en el caso de RCH 
los valores de P tienden a ser mayores a los 210 
días desde la siembra. En las condiciones del 
ambiente edáfico estudiado se observaron 
patrones de liberación diferentes para las tres 
fuentes de P utilizadas, aspecto que deberá ser 
tenido en cuenta en suelos donde predominen 
los procesos de inmovilización. El efecto del STP 
fue inmediato, el de la roca RCH lento, mientras 
que la roca NC no fue detectado bajo las 
condiciones del estudio. 

Cuando se agregó Ni, los tratamientos con las 
rocas fosfóricas no difirieron del testigo. Si bien 
la roca RCH fue levemente superior, el agregado 
del inhibidor de la fertilización enmascararía el 
efecto favorable del N anteriormente 
mencionado. 



Contenido de N en la MS 

El agregado de la roca RCH produjo efecto 
significativo sobre la absorción acumulada del N 
a los 210 días (Tabla 3). 

En las tablas 1 , 2 y 3, las letras diferentes para 
cada fecha y cada nivel de disponibilidad de N 
indican diferencias significativas entre tratamien- 
tos (P ¿ 0,05), prueba de Tukey. 

La aplicación combinada de N con la roca 
fosfórica de NC o RCH favoreció la absorción de 
N, mientras que disminuyó al aplicar STP. Es 
decir, las distintas fuentes de P tienen efecto 
sobre la absorción de N (las rocas fosfóricas 
aumentarían la absorción de N). 

La eficiencia en la recuperación del N aplicado 
fue del 18%. aumentando al 36 y 47% con las 
aplicaciones junto con NC y RCH, 
respectivamente, y hasta 43 - 46% en las 
aplicaciones con Ni. 
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Tabla 3: Nitrógeno total (kg ha 1 ) acumulados en 
la materia seca total aérea 



Tiempo 




Sin N 




(dias) 


T 


STP 


NC 


RCH 


60 


6,7 


6,0 a 


6,9' 


7,4" 


90 


1 1 9» 


10.7 ab 


10,2 ab 


9 4 b 


210 


1 8 4 b 


21, 4 b 


21,4 b 








Con N 




60 


13,5 ab 


11,3" 


19,4* 


15.7- 


90 


17,8" 


15,8 C 


22.5» 


17.4" 


210 


27,3"° 


22,8 C 


36.7" 


47,7* 






Con Ni 




60 


16,3' 


13,2» 


15,9* 


18,1» 


90 


21,2" 


18,1 b 


17,8 b 


20.1' 


210 


38,5* 


24.4" 


43.9» 


46,9* 



La adición de Ni incrementó la absorción de N en 
todos los tratamientos excepto en STP. Estos 
resultados sugieren que el material vegetal 
producido al fertilizar con STP tuvo menor 
calidad proteica (mayor MS y menor N) que el 
producido con rocas fosfóricas naturales. Se 
requieren estudios más específicos para 
determinar los mecanismos de esta respuesta 
diferencial. 

CONCLUSIONES 

A partir de los resultados obtenidos, se concluye: 

1) La aplicación de P en forma de STP mejoró la 
producción de MS del raigrás en comparación 
con las rocas fosfóricas. 

2) El tratamiento con STP presentó la mayor 
absorción del P y un contenido significativamente 
menor de N en la MS del raigrás (diferente 
calidad proteica). 

3) Las fuentes de P utilizadas produjeron una 
liberación diferencial del nutriente; mayor en 
STP, tardía y dependiente de la disponibilidad de 
N en RCH y no detectada en NC. 
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RESUMEN 

Este trabajo presenta un modelo para un sistema de vigilancia basado en dos sistemas sensoriales 
complementarios (imagen+acústico), que permiten fusionar la información recibida al tiempo que priorizar 
los recursos computacionales para las zonas de mayor riesgo. El sistema está compuesto por sensores 
distribuidos en el recinto de vigilancia; una red de datos y un servidor centralizado. Los sensores están 
constituidos por un microprocesador con su memoria y tres módulos principales: i) radar acústico basado 
en un conjunto de micrófonos que emplea técnicas de conformación de haz, ii) tarjeta de captura de 
video y iií) tarjeta de red. A partir de los resultados obtenidos, se concluye que el modelo propuesto para 
un desarrollo comercial del prototipo es válido, ya que reduce significativamente la carga computacional 
frente a los sistemas de vigilancia basados exclusivamente en video. 

MODELING OF A VIDEOACOUSTIC SURVEILLANCE SYSTEM 

ABSTRACT 

The present study presents a model of a monitoring system based on two complementary sensorial 
systems (image+acoustics), which allow the information received to fuse, and to prioritize the 
computational resources towards the zones of major risk. The system is composed of sensors distributed 
through the monitoring space, a data network, and a central server. The sensors consist of a 
microprocessor, with its memory and three main modules: i) acoustic radar based on a phase array of 
microphones with techniques of beamforming, i¡) video capture card and iii) network card. From the 
results obtained, it is concluded that the proposed model for the development of a commercial prototype 
is valid, as it significantly reduces the computational load when compared with monitoring systems based 
exclusively on video. 

Keywords: surveillance system, videoacoustic system, data fusión, security system, sensors 
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INTRODUCCIÓN 

Tradicionalmente los sistemas de vigilancia 
orientados a recintos cerrados están compuestos 
por cámaras de video y un conjunto de sensores 
que detectan los movimientos en la sala, pero que 
no estiman la posición espacial de las entidades 
causantes (Ornan 2000). La información de video 
esta supervisada por un operador humano y en 
algunos casos se dispone de sistemas que 
detectan cambios bruscos en la imágenes 

Por otro lado y para escenarios abiertos, los 
sistemas de vigilancia se basan en la tecnología 
Radar (Kingsley y Quegan, 1992) en la banda de 
radiofrecuencia y en la tecnología Sonar en la 
banda acústica (audio y ultrasonido) 

Para entornos cerrados se ha trabajado con 
sistemas de audio formados por un conjunto de 
micrófonos espaciados (arrays), que solo detectan 
la posición espacial de fuentes sonoras, en base a 
un conjunto de técnicas basadas en la correlación 
temporal de señales (Brandstein y Silverman, 
1997). 

Finalmente, en el área del procesado de imagen 
existe un amplio abanico de algoritmos de 
detección (Furth et al, 1995). 

El trabajo presente, describe un nuevo sistema 
basado en la fusión de información de un radar 
acústico activo (que no requiere que los "blancos" 
sean fuentes sonoras) y un procesador/detector de 
video 

En base a este modelo se obtiene un sistema de 
vigilancia automático de altas prestaciones, que 
optimiza la carga computacional en función del 
escenario de trabajo presente. 

El sistema desarrollado es modular y orientado a 
objeto y presenta dos capas claramente 
diferenciadas, la primera que engloba los sensores 
y su información y la segunda que constituye el 
motor de gestión y control, basado en los 
protocolos TCP/IP ( Stevens 1995). 

La filosofía de trabajo del sistema se basa en dos 
modos de monitorización. El primero soportado por 
el radar acústico que permite detectar 
automáticamente la presencia de intrusos al 
tiempo que estimar y seguir su posición 
bidimensionalmente. Con esta información, el 
segundo modo, soportado por el sistema de video, 
de mayor carga computacional, se posiciona sobre 
la zona predetectada y mediante una red neuronal 
clasifica la zona inspeccionada, aumentando 
notablemente la probabilidad de detección. Al 
mismo tiempo, se utilizan algoritmos de 
seguimiento, que predicen la posición de los 
intrusos y permiten realizar un seguimiento visual 
más preciso. 

El sistema puede integrar módulos, como las 
tarjetas de identificación personales, que permiten 
conocer y seguir la posición de una persona 



específica, registrando sus movimientos en una 
base de datos, al tiempo que ejecuta un conjunto 
de operaciones de defensa activa como la 
apertura y cierre automático de puertas, la 
activación de alarmas, el encendido/apagado de 
luces, etc. 

DESCRIPCIÓN FUNCIONAL 

El sistema de seguimiento y monitorización esta 
basado en un gestor de monitorización y un 
conjunto de sondas de monitorización. 

Las sondas de monitorización están distribuidas 
en los siguientes módulos: Módulo de radar 
acústico con los objetos software detector de 
intrusos y detector de densidad; Módulo video- 
capturador con los objetos software captura de 
video, detección de intrusos y detección de fuego 
y Módulo de red con el objeto software transmisión 
de datos 

Módulo Radar Acústico 

Se utiliza un sistema hardware constituido por un 
conjunto equiespaciado de sensores acústicos, 
encaminado a dos objetivos: la detección de 
intrusos, que utiliza técnicas de conformación de 
haz para determinar la presencia de intrusos o 
blancos móviles y la detección de densidad que 
utiliza la información del objeto anterior para 
calcular el número de personas presentes en cada 
área. 

Módulo de captura de video 

El hardware consiste en una cámara de video 
conectada a la placa madre de la sonda de 
monitorización. El tipo de cámara de video 
dependerá de las necesidades especificas: ojo de 
pez, infrarroja para visión nocturna, etc. 

El software compuesto por el objeto principal 
captura de video, adquiere las imágenes en 
memoria y conforme las opciones seleccionadas 
en el gestor de monitorización, reenvía la 
información a los objetos software compresión de 
video, detección de intrusos o detección de fuego. 

El gestor de monitorización, puede seleccionar la 
opción de fusión de datos, que a partir de la 
información suministrada por el radar acústico, 
selecciona los sectores de imagen, con riesgo de 
intrusión, y los envía a los objetos software 
compresor de video, detección de intrusos o 
detección de fuego, optimizando el ancho de 
banda ocupado. 

Los principales objetos software de este módulo 
son: a) objeto compresor de video que comprime 
la imagen recibida utilizando un algoritmo 
optimizado, de la familia MPEG-2 y genera los 
paquetes para el objeto transmisor del módulo de 
red y b) objetos detección de intrusos y detección 
de fuego que aplican una red neuronal para 
detectar intrusos o fuego y envían el resultado al 
objeto transmisión de datos del módulo de red. 
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Módulo de red 

El hardware es una tarjeta de red que se elige de 
acuerdo a las sondas de monitorización. 

La elección dependerá de la red existente o 
deseable. A modo de ejemplo, si se desea que las 
sondas de monitorización sean móviles, se 
utilizará una tarjeta de red inalámbrica de espectro 
ensanchado. También puede utilizarse una tarjeta 
de red con encriptación para prevenir los ataques 
de "hackers" al sistema. 

Otros Módulos 

El sistema permite añadir nuevos módulos de 
forma sencilla y eficiente, como consecuencia de 
su estructura modular y su filosofía orientada al 
objeto. Para ello basta insertar la nueva tarjeta y 
cargar el software a través del monitor de gestión. 

A continuación se enumeran posibles alternativas 
para ampliar el sistema: 

Módulo de ejecución de acciones: constituido por 
una tarjeta de entrada/salida digital que ejecuta 
oraenes aei tipo, cierre de puertas, activación de 
alarmas, activación del sistema de luces para las 
rutas de desalojo, etc. Este módulo puede también 
adquirir señales. Las ordenes son recibidas por el 
gestor de monitorización a través del objeto 
transmisión de datos del módulo de red. Las 
señales capturadas son enviadas al objeto 
transmisión de datos del módulo de red de las 
sondas de monitorización. 

Módulo de identificación inteligente: compuesto 
por una tarjeta de identificación inteligente, 
existente en el mercado. Las etiquetas de 
identificación son detectadas cuando el usuario se 
aproxima al lector y la sonda de monitorización 
envfa los datos al objeto transmisión de datos del 
módulo de red, el cual a su vez, envía los datos al 
gestor de monitorización, que almacena los datos 
y toma las acciones pertinentes a través del 

Módulo de captura de sonido: una tarjeta de 
sonido que permite capturar sonido desde las 
sondas de monitorización y reproducir los sonidos 
recibidos por el objeto transmisión de datos del 
módulo de red del gestor de monitorización. 

Módulo de posicionamiento por satélite (Sistema 
GPS): que obtiene y envía la posición terrestre de 
las sondas de monitorización móviles al objeto 
transmisión de datos del módulo de red y de aquí 
ai gestor ae monitorización. 

MÓDULO DE RADAR ACÚSTICO 

El sistema radar permite: (i) detectar por 
procedimientos acústicos en la banda de audio 
(5Khz-20Khz) la existencia de objetos en un 
espacio de vigilancia acotado, (¡i) estimar su 
posición espacial bidimensional y (iii) generar la 
alarma de detección acústica. Su desarrollo tiene 
patente Española n° P9802458. 
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Fig. 1: Esquema General Modulo Acústico 

Se distinguen dos modos operativos: i)Calibración, 
donde el sistema, en la ausencia de intrusos, 
identifica el escenario y memoriza el mapa de 
detección (mapa "clutter" estático) y (ii)Vigilancia, 
donde regularmente se ilumina el espacio de 
vigilancia y se detectan y estiman las posiciones 
de intrusos. 

El sistema comprende (Figura 1) un equipo de 
digitalización y registro A/D y D/A (2),(3),(4), un 

AAAI1ia4a AA tl»A A A A ■ 1 a4 A IPAA AAAa6>6íiÍaA AA» 1IA 

conjunto ae transauctores constituido por un 
conjunto de micrófonos y un altavoz (11),(12),(13), 
un sistema de amplificación y filtrado analógico 
(8), (9), (10), un equipo de procesado de señal en 
tiempo real (5) y un equipo informático de 
computación (1) dotado del software necesario 
para el funcionamiento del sistema (6). 

Algorítmica 

El subsistema utiliza las técnicas pulso-eco 
empleadas en los sistemas Radar y Sonar 
(Difranco y Rubin, 1980), que permiten determinar 
el rango, junto con las técnicas de conformación 
de haz (beamforming), que nos permiten 
determinar el azimut (Van Veen y Buckley, 1988) 

El elemento clave es el conjunto equiespaciado de 
micrófonos que a partir del desfase/retardo con el 
que se reciben las señales reflejadas por los 
blancos, permite discriminar los ecos en función 
del ángulo de llegada de las señales. La 
transmisión del pulso se realiza a partir de un 
único transductor, un altavoz con un diagrama de 
radiación omnidireccional. 

El número y posición de los micrófonos, junto con 
el procesado de conformación, determinan el 
diagrama de radiación del conjunto de micrófonos, 
así como la resolución angular del mismo 

Una vez que el pulso se ha transmitido y se refleja 
en los blancos presentes en el espacio de 
vigilancia, el conjunto de micrófonos recoge las 
señales recibidas, obteniéndose una señal por 
cada micrófono. Estas señales son pream- 
plificadas y posteriormente filtradas, mediante un 
sistema de filtrado paso-banda. A través de este 
filtrado, se elimina gran parte del ruido presente en 
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Tabla 1: Regiones de Vi gilancia 
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el sistema, asi como se minimizan los efectos del 
solapamiento frecuencial, propios de la operación 
de digitalización 

A partir de las señales digitalizadas y almacenadas 
del conjunto de micrófonos, se realizan un 
conjunto de técnicas encaminadas a la detección y 
estimación de la posición de los blancos. 

En primer lugar, se procesan las señales recibidas 
a través de un filtro digital paso-banda. A 
continuación se demodulan las secuencias 
filtradas a banda-base, y se implementa una 
interpolación digital 

A continuación se implementa un conformador 
multihaz, generándose tantos haces como número 
de micrófonos. En particular se dispone de un 
conjunto de 8 micrófonos, que permite establecer 
8 regiones de vigilancia. (Tabla 1) 

La intersección de los haces se realiza a 3db de 
potencia y están equiespaciados en el dominio 
seno. 

Las señales generadas en cada haz, se procesan 
a través de un filtro adaptado al pulso transmitido, 
maximizándose la relación señal a ruido y la 
calidad final del sistema (Pd, Pfa) 

A través de un esquema de detección clásica, 
basada en la estimación del ruido y un umbral de 
detección se obtienen los blancos presentes en el 
espacio de vigilancia. 

Utilizando el mapa clutter se eliminan los blancos 
estáticos del sistema y finalmente se envían al 
sistema las detecciones realizadas. 

DETECCIÓN DE INTRUSOS Y FUEGO 

El objeto detector de intrusos permite detectar 
cambios en una secuencia de imágenes obtenidas 
mediante una tarjeta capturadora de video 
Cuando la cámara está orientada hacia el espacio 
de vigilancia los cambios detectados en las 
imágenes indicarán la presencia de intrusos 

Detección de intrusos con redes neuronales 

Cualquier técnica de detección de intrusos a partir 
de secuencias de imágenes se base en técnicas 
de comparación de bloques. Distintos algoritmos, 
que miden la diferencia entre imágenes, tales 
como el valor medio del modulo de la diferencia 
(MAD), valor medio del cuadrado de la diferencia 
(MSD) o la función de correlación cruzada (CCF), 



han sido ampliamente estudiados en el ámbito de 
la compresión de video. (Clarke 1995) 

Sin embargo, estos algoritmos generales han 
demostrado ser excesivamente rígidos para su 
aplicación a la detección de intrusos, trabajándose 
en la actualidad en soluciones basadas en redes 
neuronales. (Giles y Home ,1995. Anderson y 
Rosenfield, 1988) 

La aplicación de redes neuronales adecua- 
damente entrenadas permite una mayor 
flexibilidad frente a cambios en la secuencia de 
imágenes que no son debidos a la presencia de 
intrusos, tales como variaciones en las 
condiciones de iluminación o cambio de la 
posición de las sombras 

Por otra parte, si se modifican las secuencias de 
entrenamiento se pueden conseguir redes 
neuronales cuyas salidas se activen ante distintos 
tipos de variaciones, de esa forma se puede 
utilizar la misma red neuronal para detección de 
intrusos o como alarma anti-fuego. 

Descripción 

Las imágenes obtenidas mediante la tarjeta de 
vídeo son fraccionadas en celdas de tamaño NxN 
que son utilizadas como entrada de una red 
neuronal. La salida de la red neuronal indicará si la 
celda ha cambiado con respecto al contenido 
anterior de la celda 

La red neuronal utilizada es un perceptrón 
multicapa con realimentación simple. La estructura 
de la red neuronal consta de una capa de entrada 
con NxN celdas, dos capas ocultas entre las 
cuales se produce la realimentación y una capa de 
salida. 

Es esta realimentación la que garantiza que la 
salida de la red neuronal es función tanto de la 
entrada actual como de las anteriores. Aunque 
está memoria sólo alcanza a unas pocas entradas 
anteriores, por lo que para conseguir resultados 
satisfactorios hay que elegir adecuadamente la 
frecuencia de captura en función de la velocidad 
de los intrusos a detectar. 

Entrenamiento 

Para el cálculo de los pesos de cada unidad de la 
red se debe realizar un entrenamiento previo 
utilizando para ello el algoritmo de backpro- 
pagation. Las secuencias de muestras utilizadas 
tanto en el entrenamiento como en las pruebas y 
el cálculo del error residual deben ser elegidas 
cuidadosamente para contemplar los casos 
principales, tanto de detección como de falsas 
alarmas. 

En nuestro caso se han tomado a partir de 
capturas de un espacio de vigilancia típico, donde 
los intrusos eran personas caminando a una 
velocidad media. Para calcular los pesos para el 
objeto detector de fuego se tomaron las muestras 
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a partir de capturas de fuegos controlados en el 
mismo espacio de vigilancia. 

Para otras situaciones distintas se deberá volver a 
entrenar la red para que contemple las 
características especiales de ese entorno 
operativo. 



GESTOR DE MONITORIZACIÓN 

Cada sonda de monitorización tiene asignada una 
dirección de red IP y un identificador SNMP, con el 
nombre, localización, etc. 

El gestionador lanza una búsqueda de las sondas 
de monitorización utilizando mensajes ICMP y 
obtiene los datos sobre el hardware y el software 
mediante mensajes SNMP. El gestor de 
monitorización inicia la búsqueda a partir de la 
dirección de red donde se encuentran las sondas 
de monitorización. 

El gestor de monitorización esta asociado a un 
gestor de bases de datos, que soporta una base 
de datos, con información procedente de las 
sondas de monitorización: dirección IP, nombre, 
parámetros de configuración, imágenes asociadas, 
ficheros de imágenes y sonido capturados, las 
detecciones del módulo del radar acústico o los 
datos de las tarjetas de identificación inteligentes. 

Cuando las sondas de monitorización son 
detectadas por el gestor de monitorización, el 
usuario puede localizarlas sobre la ventana del 
gestor, mediante una imagen seleccionada por el 
usuario. 

Las sondas de monitorización se sitúan sobre el 
mapa, definiéndose la escala de trabajo, que 
permita visualizar adecuadamente los blancos 
detectados 

Se definen dos modos de operación excluyentes 
para el gestor de monitorización: 

a) Modo de Monitorización y seguimiento. Las 
sondas de monitorización, se visualizan en color 
verde, amarillo y rojo, dependiendo de la 
identificación de la zona: segura, con posibles 
intrusos y situación de alarma respectivamente 

Este modo puede ser: activo si genera las 
acciones programadas y en escucha si no ejecuta 
las acciones programadas. 

b) Modo de evacuación. Las sondas de 
monitorización, se visualizan en color verde, 
amarillo y rojo correspondientes a zonas vacias, 
de baja densidad o de alta densidad. 

Si la sonda de monitorización tiene un módulo de 
Identificación inteligente, se añade otro modo de 
operación: 

c) Modo de identificación inteligente, que 
almacena los movimientos del blanco detectado 
en la base de datos. 
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Este modo puede ser: activo si genera las 
acciones programadas y en escucha si no ejecuta 
las acciones programadas. 

En el gestor de monitorización pueden 
seleccionarse las propiedades de las sondas de 
monitorización, obteniéndose una ventana que 
muestra los módulos y objetos seleccionados así 
como la configuración de sus objetos. 

Las opciones principales son: 

Visualizar las imágenes que están siendo 
capturadas de forma global o del sector con 
alarma y almacenarlas en un fichero. 

Visualizar el mapa de detección Acústico. 

Extraer el mapa de clutter acústico. 

Recibir y transmitir audio al módulo de captura de 
sonido de las sondas de monitorización. 

Programar el horario de monitorización, así como 
la activación/desactivación de las sondas de 
monitorización. 

Programar acciones, las cuales pueden ser 
ejecutadas por el gestor de monitorización o por 
las sondas de monitorización. 

En el gestor de monitorización principal se 
programan acciones como: generar alarmas, 
grabar videos ( completos o sectorizados ), grabar 
los datos del módulo del radar acústico, grabar 
sonidos del módulo de captura de sonido, realizar 
una llamada telefónica con un mensaje 
pregrabado y enviar un email. 

En las sondas de monitorización puede grabarse 
el sonido y ejecutar las acciones previstas en el 
módulo de ejecución de acciones. 

Estas acciones se programan con pseudo- 
lenguaje guiado, a modo de ejemplo: "Si hay 
alarma, grabar video, reproducir alarma sonora, 
hacer llamada telefónica, enviar ordenes 
programas al módulo de ejecución de acciones". 

El gestor de monitorización también permite lanzar 
ordenes globales para todas las sondas, 
destacando la selección del modo de operación y 
acciones globales del módulo de ejecución de 
acciones 



CASO DE ESTUDIO 

Descripción del escenario y los blancos bajo test 

El escenario es una habitación de 6x6 metros, con 
una columna situada a 3 5 metros del sensor radar 
y a 0 grados 

Se ha entrenado el sistema cuando el local estaba 
vació, para posteriormente introducir a 3 personas 
durante un intervalo de 2 minutos de duración en 
el que las personas han caminado por el recinto 
de forma aleatoria. 
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Fig. 2 Mapa de Clutter 
Mapa de Clutter 

Se ha calculado realizando 1000 experimentos, sin 
presencia de blancos. La intensidad refleja la 
probabilidad de detección ( 0>=Pd>=1) de la celda 
bajo test (Figura 2) El eje de abcisas representa la 
coordena x y el eje de ordenadas la coordenada y 
Nótese la detección de la pared frontal, junto con 
la columna central Puesto que la columna esta 
situada en el punto de corte a 3 db de los haces 
centrales, se detecta en ambos. 

Resultados 

A continuación se muestra para el escenario bajo 
test, en el instante con 3 personas dentro del local, 
la pantalla de detección del sistema acústico en la 
figura 3, en coordenadas polares y en la pantalla 
de detección del sistema de video en la figura 4 

Posteriormente se fusionan ambas informaciones 
entregando una lista de "blancos" con sus 
correspondientes coordenadas espaciales 
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Fig. 3: Pantalla detección acústica 
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DISCUSIÓN Y CONCLUSIONES 

El conjunto de resultados obtenidos, ponen de 
manifiesto la viabilidad del sistema, en base a tres 
aspectos: i) el buen comportamiento del radar 
acústico activo, trabajando en banda acústica para 
estimar la posición 2D de elementos fijos y de 
personas; ii) La mejora de la calidad de detección 
y la reducción de las falsas alarmas tras la fusión 
con el sistema de video y iii) la fuerte reducción de 
la carga computacional del sistema de detección 
de imagen, en base al análisis selectivo de las 
zonas previamente detectadas mediante el 
sistema acústico y al empleo de redes neuronales. 

El trabajo desarrollado en el campo de los 
sistemas de vigilancia video-acústicos para 
entornos cerrados es muy escaso por lo que no ha 
sido posible encontrar un marco de referencia 
comparativo No obstante este trabajo constituye 
un marco inicial, sobre el que desarrollar nuevos 
algoritmos que entre otros mejores y extiendan a 
-30 la resolución espacial, modelen la 
propagación multicamino y utilicen algoritmos de 
conformación adaptativos 
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RESUMEN 

Este trabajo propone un método alternativo a los tradicionales para calcular el momento óptimo de 
maduración del jamón, usando técnicas de Visión por Computador. Se emplean Contornos Activos sobre 
Imágenes de Resonancia Magnética (MRI, Magnetic Resonance Imaging) para determinar el tamaño del 
músculo bíceps femoris en tres etapas del proceso de maduración. En general, el volumen total del 
músculo analizado se reduce en, aproximadamente, un 40% desde el volumen inicial hasta el final del 
proceso de maduración (21 meses). Se concluye que los resultados obtenidos podrían ser utilizados por 
las industrias para incrementar la calidad de sus productos y sus beneficios económicos, mostrándose 
muy prometedores en cuanto a su potencial a la hora de solucionar la problemática planteada 

A STUDY OF THE VOLUMETRIC DECREASE IN IBERIAN HAM DURING RIPENING BY ANALYSING 
MAGNETIC RESONANCE IMAGING OF ACTIVE CONTOURS 

ABSTRACT 

This paper proposes an altemative method to determine the optimal ripening time of Iberian ham, using 
Computer Vision techniques. Active Contours applied to Magnetic Resonance Imaging (MRI) were used 
to determine the size of the bíceps femoris muscle at three different stages of the maturation process. In 
general, the total size is reduced by 40% from the initial raw volume until the end of the maturation 
process, over a 21-month period. It is concluded that the results obtained could be used by industry to 
improve the quality of their products and their economíc benefits, as the methods were promising in 
solving the proposed problem. 

Keywords: ham ripening, magnetic resonance imaging, active contours, pattem recognition 
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INTRODUCCIÓN 

El cerdo ibérico es un animal autóctono criado en 
el Sur-Oeste de España mediante un sistema de 
producción extensiva. El aprovechamiento básico 
del cerdo ibérico consiste en la utilización de 
jamones, paletas y lomos para la fabricación de 
productos curados. Entre los productos curados 
del cerdo ibérico destaca el jamón, siendo 
considerado como un producto cárnico de elevada 
calidad. Su producción va destinada a un mercado 
especializado que está dispuesto a pagar un 
elevado precio por lo que consume, a cambio de 
unas características de calidad excepcionales, que 
son fruto tanto de las peculiaridades de la materia 
prima como del sistema de procesado. El proceso 
de secado maduración de estos jamones abarca 
un largo periodo que oscila entre 18-24 meses. El 
tiempo de maduración se fija cuando las pérdidas 
de peso del jamón, desde el inicio de su 
procesado hasta el final (mermas) alcanzan 
aproximadamente un 30%, y se calculan de forma 
tradicional mediante la pesada de los jamones; 
siendo este proceso laborioso y lento (Antequera 
et al., 1992). Desde el punto de vista de las 
industrias, seria interesante disponer de técnicas 
alternativas y menos subjetivas que el sistema 
actual, para optimizar la duración del proceso de 
maduración del jamón en función de las mermas. 

El presente trabajo propone el uso de imágenes 
de Resonancia Magnética (MRI, Magnetic 
Resonance Imaging) para adquirir múltiples planos 
(imágenes digitales) de una pieza de jamón de 
forma automática. Este estudio es parte de una 
linea de investigación (Cernadas et al., 2000), en 
la que se utilizan técnicas de Visión por 
Computador aplicadas al campo de la Tecnología 
de Alimentos, y más concretamente a diversos 
aspectos relacionados con productos derivados 
del cerdo ibérico (Cernadas et al., 2001). 

Los Contornos Activos (Snakes) se usan 
ampliamente en el campo de la Visión por 
Computador (Williams y Shah, 1992). En este 
trabajo se aplican a imágenes MRI (Ranganath, 
1995) de jamón ibérico, obtenidas en etapas 
diferentes del proceso de maduración (Caro et al., 
2001). Mediante Contornos Activos se logra el 
reconocimiento de músculos del jamón, 
estudiándose los cambios producidos en su 
volumen durante la maduración. 

IMÁGENES MRI UTILIZADAS 

Se dispone de una base de datos de imágenes 
procedentes de cuatro jamones ibéricos de la 
Denominación de Origen "Dehesa de 
Extremadura". Cada jamón se escanea mediante 
un equipo de Resonancia Magnética del Hospital 
Infanta Cristina de Badajoz (España), con un 
campo magnético máximo de 1*5 T. El conjunto de 
datos se obtiene a partir de secuencias de 



imágenes T1 con un campo de visión (FOV, fíeld 
of view) de 120x85 mm., con un grosor del corte 
de 2 mm., es decir, una resolución del voxel de 
0'23x0'20x2 mm. El proceso de adquisición de las 
secuencias de imágenes se realiza en tres 
momentos diferentes del proceso de maduración: 
jamón fresco, semi-curado y curado (figura 1 ). 

FUNDAMENTOS DE CONTORNOS ACTIVOS 

Los Contornos Activos, o Snakes, son curvas que 
se mueven debido a la influencia de fuerzas 
internas y externas (Williams y Shah, 1992). Estas 
fuerzas se definen para que el Contorno Activo se 
deforme y se mueva dentro de la imagen, de modo 
que pueda reconocer las formas en las que se 
tiene interés (Suter y Chen, 2000). Las fuerzas 
internas y externas definen una función de 
energía, cuya solución se alcanza usando técnicas 
de cálculo variacional (Amini et al., 1990). El 
método para reconocer estas formas consiste, por 
tanto, en ir modificando el Contomo Activo, de tal 
forma que minimice esta energía, hasta que el 
contomo converja, y se alcance una solución 
adecuada (Blake e Isard, 1998). 

Un Contorno Activo se representa mediante un 
vector, v, que contiene los puntos que determinan 
el contomo. La energía funcional de este Contomo 
Activo está dada mediante la ecuación 1: 

i 

E contorno = \ E comomoi^))^ = 
0 

= §E M ( V (sy)+E tmetm (v(s))]ds = 

o 

(D 

o 



E|„t es la energía interna del contomo. Consiste en 
energía de continuidad (Eom) más energía de 
curvatura (Ecun)- E imagen representa la energía 
propia de la imagen, que es muy diferente de una 
imagen a otra. 

Los valores de a, fi y y se emplean para controlar 
la influencia de los tres términos de energía 
(Ranganath, 1992). Así, un valor grande de / 
significa que la energía de la imagen es más 
significativa que el resto. Una discontinuidad en un 
punto se puede representar haciendo que asea 0, 
mientras que las esquinas se pueden indicar 
tomado /?con valor 0. 
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Fig. 1: Diseño del experimento para el estudio del 
tiempo de maduración del jamón ibérico. 



A la hora de hacer evolucionar el Contorno Activo 
se usa el algoritmo de estrategia avariciosa 
descrito por Williams y Shah (1992), modificando 
el término E,™^ Para 'os propósitos específicos 

Para cada uno de los n puntos del contorno, se 
dispone de un vecindario de tamaño m. El 
algoritmo es iterativo, y durante cada iteración, se 
calcula la energía de los m vecinos, tomándose 
como nuevo punto del contorno aquel que tenga el 
nivel de energía más bajo del vecindario. 

La energía de continuidad pretende minimizar la 
distancia entre puntos del Contorno Activo. El 
algoritmo usa la diferencia entre la distancia media 
entre puntos, d = (2\Vi - v M L> /n, y la distancia entre 
el punto actual y el anterior del contomo: d-| v r v M |. 

La energía de curvatura puede calcularse de 
muchas formas. En este caso se decide emplear la 
expresión | v h1 - 2v¡ + v M | 2 , que emplea distancias 
entre el punto actual (v,) y su anterior y 
predecesor. 

La energía de imagen es una magnitud gradiente 
(Xu y Prínce, 1997 y 1998). En cada punto de la 
imagen, la magnitud gradiente tiene un valor 
normalizado en el rango 0-255. En este caso 
particular, los puntos de la imagen con altos 
valores de gradiente se localizan en bordes. De 
este modo, los puntos con medidas bajas de 
gradiente se sitúan en el centro de algún objeto 
delimitado por bordes. 

La energía de la imagen es la única información 
que el algoritmo tiene acerca de la imagen sobre 
la que está trabajando (Ngol y Jia, 1996). Los 
otros términos de energía (E^ y E^) de la 
ecuación general a minimizar están basados en 
distancias entre puntos del contorno, pero no usan 
ninguna información especifica de la imagen. Por 
tanto, es muy importante encontrar una buena 
función de energía de imagen (E imsg<K1 ) para 
controlar la correcta evolución del Contomo Activo 
(Xy y Prince, 1997). Es la vía que tiene el 
algoritmo de obtener información sobre la imagen. 



SELECCIÓN 
IMAGENES 



IMAGENES 

DE 
INTERÉS 



IMAGEN 
GRADIENTE 



ÁREAS 



ALGORITMO 
-GREEDY" 



CONTORNO 
INICIAL 



Fig. 2: Esquema del proceso de reconocimiento 
mediante Contornos Activos 

CONTORNOS ACTIVOS SOBRE IMÁGENES 
MRI DEL MÚSCULO BÍCEPS FEMORIS 

Se pretende determinar el área del músculo bíceps 
femoris del jamón de cerdo ibérico en tres 
momentos de su maduración, usando Contornos 
Activos. La intención no es otra que la de estudiar 
los cambios en el tamaño de este músculo durante 
el proceso de maduración de los jamones ibéricos. 

El algoritmo diseñado sigue cinco fases 
claramente diferenciadas (figura 2): 

- Selección de imágenes en la secuencia. De la 
secuencia de imágenes obtenidas al escanear 
cada jamón se seleccionan sólo aquellas en las 
que aparece el músculo bíceps femoris. 

- Obtención de imágenes de gradiente. Los 
Contornos Activos emplean como Energía de 
Imagen una función gradiente, que debe 



- Inicialización de contomos. Antes de aplicar el 
algoritmo de Contornos Activos es necesario situar 
un contorno inicial sobre la imagen, que será el 
que más tarde evolucione hasta converger, 
envolviendo al músculo bíceps. 

- Aplicación de Contomos Activos en secuencia. 
Consiste en aplicar propiamente el algoritmo de 
Contornos Activos. 

- Cálculo de áreas y volúmenes. En el momento en 
que se tienen los contomos que determinan al 
músculo bíceps, sólo resta calcular el tamaño del 



Selección de imágenes con el músculo bíceps 



La importancia del bíceps femoris del 
ibérico radica en que este músculo es el de mayor 
volumen y relevancia del jamón. Por tanto, de 
todas las imágenes de la base de datos, sólo se 
tienen en cuenta aquellas en las que aparece 
claramente diferenciado este músculo. Así, se 
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seleccionan automáticamente aquellas imágenes 
qué cumplen los siguientes requisitos: 

a. Para cada jamón en cada fase de curación, se 
selecciona la imagen de la secuencia de imágenes 
en la que el músculo bíceps femoris tiene la 
máxima superficie (imagen central). 

b. Una vez que se ha seleccionado la imagen 
central del músculo bíceps, se toman también las 
diez imágenes anteriores y posteriores a ésta. 

De este modo, se trabaja con una secuencia de 21 
imágenes para cada jamón en cada etapa de 
maduración. El estudio se realiza sobre los cuatro 
jamones disponibles, y en tres etapas de curado, 
así que, multiplicando, la base de datos consta de 
252 imágenes. 

21 imágenes x 4 jamones = 84 imágenes/etapa 
84 imágenes/etapa x 3 etapas = 252 imágenes 

Etapa de preprocesado: Imágenes de Gradiente 

Antes de aplicar el algoritmo de Contornos Activos 
es necesario calcular el valor gradiente para las 
imágenes, de modo que pueda conocerse el valor 
de E íma gen- Es preciso generar imágenes de 
gradiente que contengan estos valores de energía 
de imagen (magnitudes gradiente). Para cada 
imagen, se calcula una magnitud gradiente, 
generándose la imagen gradiente, de las mismas 
dimensiones que la original. 

Para calcular las imágenes de gradiente, la 
imagen original se suaviza con un filtro mediana 
(tamaño de ventana grande, entre 11 y 19) para 
eliminar el veteado interno de cada músculo, y se 
segmenta en una segunda imagen, usando el 
gradiente de Sobel. Se pretende detectar los 
bordes que existan en la imagen, y que 
determinarán los músculos existentes en el jamón. 
Esta segunda imagen se ecualiza y se procesa 
con un algoritmo de gradiente implementado para 
calcular estas imágenes. La figura 3 muestra una 
posible imagen resultante. 




(a) (b) 

Fig. 3: Imagen original (a) y de gradiente (b) de 
músculos de jamón ibérico. 
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Inicialización de Contornos 

Uno de los principales problemas de los Contornos 
Activos consiste en la inicialización del primer 
snake. Se parte de la imagen original (sobre la 
cual es posible calcular los términos Eco nl , E curv y la 
imagen de gradiente (que permite calcular E^gen)- 

La localización aproximada del músculo bíceps en 
la imagen se determina mediante un análisis 
empírico de las diferentes imágenes que forman la 
base de datos. La distribución de los n puntos del 
snake dentro del músculo bíceps se lleva a cabo a 
partir de la imagen gradiente, buscando aquellos 
puntos con mínimos valores de gradiente (figura 
4a). Siguiendo la senda del mínimo gradiente se 
determina lo que podría denominarse "columna 
vertebral" del músculo bíceps. Para situar los 
puntos del snake inicial de modo que evolucione 
de la mejor forma posible, la clave consiste en 
colocar la mitad de los puntos del contorno a la 
izquierda de estos puntos de gradiente más bajo, y 
colocar la otra mitad de puntos del snake a la 
derecha. Así, el contorno rodea a los puntos de 
mínimo gradiente del músculo. Gráficamente 
podría imaginarse la imagen gradiente en relieve, 
de modo que los puntos de mínimo gradiente 
fuesen cimas y los puntos de máximo gradiente 
valles. Distribuyendo los puntos del contorno, que 
podrían concebirse como canicas, alrededor de 
esta "cordillera" se asegura que el Contorno Activo 
evolucionará hacia los bordes del músculo, 
buscando los puntos con niveles de energía menor 
que los valores de energía de los puntos del snake 
inicial. Es muy importante, como se acaba de 
poner de manifiesto, que el contorno inicial rodee 
a esta "columna vertebral" del músculo bíceps, 
puesto que si todos los puntos del contorno se 
distribuyen en el mismo lado de la cordillera, los 
puntos del snake se desplazarían a los mismos 
valles, convergiendo el algoritmo en un contorno 
que no reconocería al músculo buscado. El primer 
contorno obtenido en la imagen gradiente (figura 
4b) se sitúa luego sobre la imagen original (figura 
5b). 




(a) (b) 

Fig. 4: Imagen gradiente con valores más bajos (a) 
y con contorno inicial (b). 
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(a) (b) 

Fig. 5: Snake inicial (a) y final (b) para la imagen 
central. 

Snakes en secuencia de imágenes 

Cuando se dispone de la base de datos de 
imágenes, de las imágenes de gradiente y de los 
valores iniciales de los contornos para estas 
imágenes, se aplica el algoritmo de Contornos 
Activos para calcular el área del músculo bíceps. El 
algoritmo de estrategia avariciosa, descrito por 
Williams y Shah (1992) se ejecuta sobre la imagen 
central de la secuencia de imágenes para un jamón 
en una etapa de maduración, con el snake 
inicializado a sus valores estimados (figura 5a). 
Minimizando iterativamente la energía total de este 
contorno inicial, cuando el algoritmo ha terminado y 
el contomo activo converge en una zona de la 
imagen de mínima energía, se obtiene el snake 
final (figura 5b). Este contomo debe haber 
reconocido la forma del músculo bíceps, 
determinando su área sobre esta imagen central. 

Una vez que se ha reconocido al bíceps en la 
imagen central de la secuencia de imágenes, el 
siguiente paso consiste en aplicar el contomo final 
obtenido para la imagen central como snake inicial 
para la siguiente imagen de la secuencia. Asi, el 
snake final para una imagen se usa como inicial 
para la siguiente imagen de la secuencia. De forma 
análoga, el contorno final obtenido en la imagen 
central se emplea como inicial para la imagen 
anterior a la central, y asi sucesivamente. 

De este modo se procede al reconocimiento del 
músculo bíceps en la secuencia de imágenes de un 
jamón en una etapa de su proceso de maduración. 
El procedimiento se repite para todos los jamones y 
en todas las etapas de curado consideradas. 

Calculando áreas y volúmenes 

Una vez que se han empleado Contomos Activos 
para reconocer el bíceps en todas las imágenes, se 
está en condiciones de comparar la superficie de 
los contomos finales. Para ello sólo se necesita 
calcular el área del snake final obtenido para cada 
imagen. 



Jamón 1 Jamón 2 Jamón 3 Jamón 4 
Jamones 

¡□Fresco □Semtcurado B Curado | 

Fig. 6: Porcentaje de tamaño de las imágenes de 
jamón en su maduración. 

Tendiendo en cuenta las áreas obtenidas en la 
secuencia de imágenes de un jamón, es posible 
calcular matemáticamente el volumen del músculo 
para cada jamón en cada etapa de maduración. 

La comparación del tamaño del músculo biceps de 
los mismos jamones en los tres momentos de 
maduración en que se han adquirido sus imágenes 
permite comparar la evolución que ha tenido este 
músculo durante el proceso de curado. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

En la figura 6 se muestra el análisis de las áreas 
calculadas, comparando el tamaño del músculo 
biceps para el mismo jamón durante las etapas de 
maduración. En ella se muestra el decremento de 
tamaño del mismo jamón en el proceso de curado. 

En general, considerando el volumen inicial para la 
etapa de fresco, la figura 6 muestra que en la etapa 
de semi-curado se ha decrementado en un rango 
entre el 10% y el 25%. Durante estos primeros 
nueve meses del proceso de curado, el volumen se 
ha reducido en, aproximadamente, un 15% de 
media, en comparación con el volumen inicial. 

Al final del proceso de maduración, la razón 
aproximada de reducción es del 25% en contraste 
con el tamaño de semi-curado. Esto significa que el 
tamaño total del músculo se ha reducido en un 40% 
desde la etapa de jamón fresco inicial, en un 
período de 21 meses. Las pérdidas de peso en el 
jamón en ese mismo período de tiempo se estiman 
en un 30%, pudiendo establecerse una relación 
entre las mermas (30%) y la pérdida de volumen 
del músculo bíceps (40%) en el proceso de 
maduración. 

Los resultados obtenidos muestran que el tiempo 
óptimo de maduración es el mismo para los 
distintos jamones analizados en el experimento. 
Estudiando la reducción en el porcentaje de 
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tamaño del músculo bíceps durante el proceso de 
curado podría predecirse el momento óptimo de 
maduración. 

CONCLUSIONES 

La principal conclusión obtenida en esta 
investigación es que se pone de manifiesto la 
viabilidad de la aplicación práctica de técnicas de 
Visión por Computador, junto con Imágenes de 
Resonancia Magnética, para la determinación 
automática del momento óptimo de maduración del 
jamón ibérico. En concreto, aunque este trabajo 
constituye un estudio preliminar, los resultados 
obtenidos demuestran que el volumen del músculo 
bíceps femoris del jamón ibérico presenta una 
disminución, en bastante concordancia con las 
estimaciones tradicionales de pérdidas de peso en 
la maduración del jamón ibérico. Si bien se ha 
empleado un dispositivo médico de Resonancia 
Magnética de elevado precio, se puede concluir 
que sería factible una solución de menor coste, que 
lo hiciese viable económicamente para las 
industrias. Por tanto, la nueva metodología 
presentada ofrece grandes perspectivas para las 
industrias del sector, de cara a su futura utilización 
en la optimización del proceso de maduración. 
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DESHIDRAT ACION DE HORTALIZAS USANDO 
UN SECADERO SOLAR 
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RESUMEN 

El objetivo de este trabajo fue determinar la temperatura y el tiempo óptimos para la deshidratación de 
pimiento y zapallito tronco mediante el uso de un secadero solar. Las muestras trozadas fueron 
expuestas a temperaturas de 43 a 51° C dentro del secadero. Los registros de pérdida de agua fueron 
tomados a diferentes intervalos de tiempo durante 5 días, lapso considerado óptimo para ambas 
hortalizas. La pérdida media de agua de las mimas fue de un 80%. A partir del sexto día se evidenciaron 
alteraciones organolépticas y aparición de contaminantes biológicos, atribuidas a la alta humedad relativa 
local. Los resultados obtenidos se compararon con los que se obtienen en condiciones controladas de 
laboratorio, concluyéndose que existe una alta correlación (^=0 .95) entre ambas técnicas de secado. 
Esto permitiría predecir mediante técnicas rápidas de laboratorio el tiempo de secado solar de otras 
hortalizas. 

DEHYDRATION OF VEGETABLES USING A SOLAR DRYER 
ABSTRACT 

The objective of this study was to determine the optimum temperature and time for drying bell peppers 
and zucchini squash using a solar dryer. Chopped samples were exposed to temperatures in the dryer 
between 43° to 51 °C. Water loss was registered for different time intervals over five days, the period 
considered best for these vegetables. Dehydration was about 80% for both species. Beginning on the 
sixth day organoleptic deterioration and biological contaminants were observed, attributable to the high 
local relative humidity conditions. Results presently obtained when compared with those observed under 
controlled laboratory conditions showed a high correlation (^=0. 95) between both drying techniques. 
Thus rapid laboratory techniques should permit prediction of solar drying times for other vegetables 

Keywords: solar dehydration, vegetable dehydration, solar drying, peppers, squash 
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INTRODUCCIÓN 

La actividad hortícola de la provincia de 
Corrientes (Argentina), se ha incrementado 
notablemente en la última década. Esto 
conlleva también a distintas problemáticas, 
como por ejemplo, el exceso de producción 
lo que ocasiona un notorio detrimento en la 
comercialización de los vegetales por el bajo 
precio; y también la existencia de productos 
de distinta calidad, dañados, deformados o 
con otro defecto no deseado, y que no están 
en condiciones de ser tipificados (MAGIC, 

1999) . La deshidratación de productos 
hortícolas usando energía solar es una 
alternativa técnica para aprovechar tanto el 
exceso de producción como la falta de 
calidad comercial de los mismos. Dicha 
técnica consiste en eliminar cierta proporción 
de agua, aunque esto generalmente no 
resulta eficiente para asegurar una adecuada 
preservación de dichos productos (Cheftel y 
Cheftel, 1976). Se pretende que la pérdida 
de agua se realice en el menor tiempo 
posible y sin la producción de alteraciones 
organolépticas o sanitarias en los productos 
obtenidos (Duffie y Beckman, 1991). 

El uso del desecado solar de diferentes 
productos (frutos de especies autóctonas, 
plantas aromáticas y hortícolas) ha sido 
objeto de estudios en el Nordeste Argentino 
(NEA). Para dicha desecación se ha usado 
diferentes equipos y metodologías (GITEA, 
1999; Sogari et al., 1998), encontrándose 
bajo condiciones controladas, por ejemplo, 
para pimiento, que el tiempo de desecación 
fue menor variando desde 8 a 24 horas, y 
con mayores temperaturas, variando de 40 °C 
a 80° C (Sgroppo et al , 1998; Castillo et al., 

2000) . 

El objetivo del presente trabajo fue determinar 
la temperatura y tiempo óptimos para la 
deshidratación de pimiento y zapallito tronco 
usando un secadero solar. 

MATERIALES Y MÉTODOS 

Se tomaron muestras de pimiento y zapallito 
tronco del campo experimental de la Facultad 
de Ciencias Agrarias ( UNNE, NEA), los frutos 
trozados en razón de cuatro repeticiones, 
se colocaron en bandejas con tela metálica y 
fueron sometidos a deshidratación en un 
secadero solar. El mismo es un prototipo 
diseñado por el Grupo de Investigación en 
Tecnologías Energéticas Apropiadas (GITEA, 
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1999) de la UTN (Argentina) Se registraron 
los pesos de las muestras y las temperaturas 
dentro y fuera del secadero, a partir de las 10 
hs y hasta las 17 hs. El primer día en lapsos 
de tiempos variables, cada 10' durante los 
primeros 70'; cada 20' a partir del último 
registro por 120', para continuar con 40' hasta 
finalizar a las 17 hs. A partir del segundo día 
al quinto día, los registros se efectuaron cada 
hora. Se tomó esa decisión al evaluar las 
variaciones observadas durante el primer día 
de toma de registros. Se analizaron los 
resultados obtenidos con el ANOVA y de 
diferencia de medias por el test de Tukey 
(p<0.05). 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Deshidratación de pimiento 

La pérdida de agua observada en el primer 
día, estableció que durante la primera hora no 
existieron diferencias significativas entre 
registros consecutivos cada 10', si hubieron 
entre el valor del peso inicial con los otros 
registros (Tabla 1). Aunque, entre valores 
consecutivos cada 20 y 40' se manifestaron 
diferencias significativas. En los siguientes 
días en que se realizó la experiencia, cuando 
la observaciones se registraron cada hora de 
muestreo se observaron diferencias entre los 
registros de pérdida de peso (Tabla 2). Los 
valores promedios de tiempo de desecación 
antes de que se presenten alteraciones en los 
productos estudiados, por ejemplo, aparición 
de patógenos fueron aproximadamente de 
cinco días. La pérdida de peso fue de 
alrededor de 80% con temperaturas dentro 
del secadero variando de 43 a 51° C. Estos 
resultados obtenidos a campo en secadero 
solar, no coinciden con los logrados en una 
estufa con aire forzado en la que se alcanzó 
desecación del material (pérdida de peso del 
84%) a las 24 hs con una temperatura de 47° 
C, sin que se hayan observado alteraciones 
en las características organolépticas (Castillo 
et al., 2000). Al realizar la relación entre el 
tiempo de secado con una función logarítmica 
(Fig. 1) con un alto ajuste (1^=0,95), donde la 
ordenada al origen prácticamente difiere en 
un punto, y cierta diferencia en la pendiente 
la cual se evidencia en las primeras horas del 
ensayo. La pérdida de agua en las muestras 
tratadas en el laboratorio es más alta que las 
del secadero, demostrando que el ensayo en 
estufa sobrestima los resultados del secado 
en el secadero solar. Las funciones que se 
establecen en la proyección de las curvas nos 
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Tabla 1: Evolución de la pérdida de peso durante el primer día a 10', 20'y 40 


r* 




(S/D. sin datos, * Letras distintas indican diferencias significativas (p< 0,05)) 






Pimiento 




Zapallito 




Obs. 


10' 


20' 40' 


10' 


20' 


40' 


1 


238.0 a 


221.2 a 196.7 a 


267.5 a 


250.2 a 


223.5 a 


2 


233.7 b 


219.5 ab 193.0 ab 


262.5 b 


249.7 a 


221.0 a 


3 


232 5 be 


215.7 ab 188.7 be 


262 2 b 


243.7 ab 


217.0 ab 


4 


229.5 cd 


214.2 b 186.5 c 


259.7 be 


240.5 b 


213.0 be 


5 


228.0 d 


2017 c 181.2 d 


258.0 cd 


227.7 c 


209.5 c 


6 


226.2 de 


200 0 c 180.5 d 


254.7 de 


225.7 c 


209.0 c 


7 


223.0 ef 


198.2 c S/D 


252.2 ef 


225.2 c 


S/D 


8 


222.0 f 


1972 c S/D 


251.5 ef 


224.2 c 


S/D 


9 


221.2 f 


196.7 c S/D 


250.2 f 


223.5 c 


S/D 


Tabla 2: Pérdida de peso por hora de Pimiento a partir del segundo día al quinto* 


Días 




Horas 


2 


3 


4 


5 




1 


158.0 a 


109.7 a 


78.5 a 


54.0 a 




2 


152.0 b 


106.7 a 


75.5 a 


51.0 b 




3 


144.5 c 


98.2 b 


72.0 b 


50.5 b 




4 


140.5 c 


96.5 be 


68.7 be 


49.5 b 




5 


134.7 d 


94.5 be 


65.5 cd 


47.5 c 




6 


130.7 de 


92.2 cd 


62.5 de 


46 5 c 




7 


127.2 ef 


88.2 d 


60.2 ef 


46.0 cd 




8 


124.7 f 


82.5 e 


57.5 f 


44.5 d 


Tabla 3: Pérdida de peso por hora de Zapallito a partir del segundo al quinto día* 


Días 




Horas 


2 


3 


4 


5 




1 


191.0a 


143.7 a 


107.2 a 


73.5 a 




2 


185.2 b 


139.7 a 


103.0 b 


68.5 b 




3 


177.2 c 


131.0 b 


98.7 c 


68.2 b 




4 


172.2 c 


129.2 b 


94.7 d 


66.0 be 




5 


165.5 d 


125.5 be 


90.5 e 


65.2 cd 




6 


161.2 de 


123.2 cd 


87 Of 


63.5 ede 




7 


158.2 ef 


118.2 de 


83.2 g 


62 .7 de 




8 


154.5 f 


114.0 e 


79.5 h 


62.0 e 
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Fig. 1: Evolución de la pérdida de agua en pimiento mediante el secado en laboratorio y en secadero 



solar 



permiten realizar estimaciones de pérdida de 
agua para pimiento, durante el período de 
tiempo analizado, como también se podría 
estimar la pérdida de agua realizando el 
ensayo solamente en laboratorio. 

Deshidratación de zapallito 

La evolución de pérdida de agua observada 
en el zapallito tuvo un comportamiento muy 
similar al del pimiento tal como se puede 
apreciar en Tablas 1 y 3. 

Se observaron aparición de hongos en todas 
las muestras a partir del sexto día. Estos 
resultados preliminares, indican que las 
condiciones ambientales de la zona, con 
humedad alta, influyen en la aparición de 
patógenos en productos de alto contenido de 
agua, con la consecuente alteración general 
del producto. 

CONCLUSIONES 

Como conclusión de este estudio se estima 
que la desecación de productos con fines 
comerciales a partir de frutos con alto 
contenido de agua, como los utilizados, 
usando un secadero solar se lograría en dos 
etapas, dadas las condiciones ambientales de 
la zona. La primera usando eficientemente el 
secadero para que éste origine temperaturas 
interiores entre 43 y 50°C y la segunda 
finalizando el secado a partir del quinto día 
utilizando otro método, convencional o no 
(horno a leña, biodigestor, etc), de manera de 
evitar la aparición de patógenos. 
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EXTRACCION DE LA MENTA CON C0 2 
SUPERCRITICO. INFLUENCIA DE LAS 
CONDICIONES DE EXTRACCION EN LA 
ACTIVIDAD ANTIOXI DANTE DE LOS RESIDUOS 

M.A. Ribeiro (1), M.M. Martins (2), M.M. Esquível (1) y M.G. Bernardo-Gil (1) 

(1) Inst. Superior Técnico, Centro de Ingeniería Biológica y Química, Depto. de Ing. Química, 
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RESUMEN 

Se ha estudiado y optimizado la influencia de la extracción supercritica de la menta con C0 2 en la 
actividad antioxidante de los residuos supercríticos a presiones entre 9 y 18 MPa, y temperaturas entre 
308 y 323 K. Las condiciones de recolección del proceso oscilaron entre 6 y 8 MPa y el tiempo osciló 
entre 1 y 6 horas. El estudio de la actividad antioxidante de los extractos residuales de la menta en aceite 
de girasol se realizó usando el método Rancimat. La mejor curva factor de protección versus la 
concentración de extracto se obtuvo bajo las condiciones de extracción de 18 MPa, 323 K y 1 hora. Los 
residuos de la extracción supercritica del dióxido de carbono muestran una elevada actividad 
antioxidante, pero ésta depende principalmente de la presión utilizada. Se concluye que la metodología 
utilizada es adecuada para obtener extractos de poder antioxidante, los que tienen aplicaciones en los 
campos alimentario y farmacológico. 

SUPERCRITICAL C0 2 EXTRACTION OF PEPPERMINT. INFLUENCE OF EXTRACTION CONDITIONS 
ON THE ANTIOXI DAN T ACTIVITY OF THE RESIDUES 

ABSTRACT 

The extraction of peppermint with supercritical C0 2 at pressures from 9 to 18 MPa, and temperatures of 
308 to 323 K have been studied. Recovery conditions were varied from 6 to 8 MPa and the extraction 
time was varied from 1 to 6 hours. The study of the antioxídant actívity of peppermint residual extracts in 
sunflower oil was performed using a Rancimat method. The best protection factor versus concentration of 
extract curve was obtained for the extraction condition of 18 MPa, 323 K and 1 hour. The resídues of the 
supercritical carbón dioxide extraction show a high antioxidant actívity but it was mainly dependent on the 
pressure used. It is concluded that the methodology employed was convenient for obtaining extracts with 
antioxídant actívity, having applícations in the food and pharmaceutical industries. 

Keywords: peppermint extraction, supercritical C0 2 , antioxidant actívity, Rancimat method 
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INTRODUCCIÓN 

El género humano utiliza especias y hierbas desde 
la antigüedad para conservar las provisiones ali- 
mentarías. Aunque el efecto primario era bacterio- 
estático, recientes estudios han mostrado que la 
conservación se realizaba también por la acción 
antioxidante de algunos de los compuestos pre- 
sentes en los materiales de las plantas cuando 
esos componentes interactuaban sinérgicamente 
(Bishovetal., 1977). 

El aroma del aceite de oliva, no sólo depende de 
la variedad y maduración del fruto sino también del 
terreno, de la topografía, y asimismo del clima del 
área de crecimiento. 

El enranciamiento es uno de los mayores pro- 
blemas asociado a los aceites. Las botellas de 
aceite abiertas se deben guardar en el frigorífico o 
en un sitio oscuro y fresco. 

Los cocineros desde hace mucho tiempo han fa- 
bricado sus propios aceites aromáticos calentando 
levemente ajo y especias de hierbas en aceite de 
oliva. Hay una extensa variedad de aceite de oliva 
disponible: virgen, extra virgen, puro y refinado. 

Según las normas establecidas por el Consejo 
Internacional del Aceite de Oliva (COI) con sede 
en Madrid, España, el aceite de oliva virgen es 
obtenido de la aceituna, exclusivamente por pro- 
cedimientos mecánicos o por otros medios físicos 
en condiciones, especialmente térmicas, que no 
produzcan la alteración del aceite. No debe tener 
más tratamientos que el lavado del fruto, la mo- 
lienda Ha DreDaración de la Dasta. la seoaración 
de fases solidas y líquidas, la decantación y/o cen- 
trifugación y el filtrado. Los ácidos grasos libres no 
deben exceder el 3%. El aceite de oliva extra vir- 
gen es un aceite de oliva que contiene un máximo 

tiene defectos de aroma, de olor y sí atributos po- 
sitivos, esto último es valorado por un panel de 
catadores (Latta, 2000). 

La mayor parte de los aceites esenciales de origen 
natural como los aceites de menta se han obtenido 
predominantemente a través de la hidrodestila- 
ción. Aunque este método se utilice frecuentemerv 

térmica de los aceites esenciales, y el hecho de 
que sólo se puedan aislar los componentes voláti- 
les, lo que podría producir inestabilidad del aceite. 

El aceite esencial de menta es una importante ma- 
teria prima para aromatizar la confitería, licores, 
cosméticos, dentífricos y muchos otros productos 
(Reverchon et al., 1994). 

La extracción supercrítica de fluidos (SFE) se ha 
convertido en un foco de interés en el campo de la 
extracción de ingredientes naturales. El fluido su- 
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percrítico posee ventajas tales como excelentes 
propiedades de transferencia de masa, y posibili- 
dad de controlar la solubilidad por variaciones de 
temperatura, presión o adición de un cosolvente. 
Se utiliza frecuentemente el dióxido de carbono 
como disolvente supercrítico por su temperatura 
crítica cercana a la del ambiente, ausencia de pro- 
blemas residuales y por ser inodoro, incoloro, no 
tóxico, no inflamable, no corrosivo y barato. 

vez más de alimentos manipulados por la ingenie- 
ría. Los medios aceptables para retrasar el ataque 
del enranciamiento oxidante consisten en la adi- 
ción de antioxidantes fenólicos sintéticos tales co- 
mo BHA (Butil Hidróxido Anisóle), BHT (Butil 
Hidróxido Tolueno), TBHT (Terc-Butil Hidroquino- 
na) y otros envasados al vacío o utilizando una 
mezcla de antioxidantes naturales, que hayan pro- 
bado su efectividad en el retraso del desarrollo del 

El principal objetivo de éste trabajo es la obtención 
de extractos con poder antioxidante. Éstos extrac- 
de la extracción supercrítica. Los extractos podrán 
ser incorporados en aceite para alzar su estabili- 
dad y/ou como aromatizante. Los nuevos aceites 
obtenidos de esta manera podrán tener aplicado- 
nes en ios campos aumentar y tarmacoiogico 

MATERIALES Y METODOS 

Las hojas secas de menta se adquirieron de la 
Direccao Regional de Trás-os-Montes. Las plantas 
se recolectaron en campos en el Norte de Portu- 
gal. Las hojas fueron desecadas en la sombra y 
cortadas. El C0 2 utilizado en este trabajo era 
99.5% puro (p/p) y fue suministrado por Air Liquido 
(Portugal). Todos los restantes químicos utilizados 
en este trabajo se obtuvieron a través de varios 
proveedores comerciales y eran de la máxima 
pureza posible. 

Extracción Supercrítica 

El principal interés de tos ensayos de extracción 
supercrítica se centran en los residuos sólidos de 
la extracción que después serán usados como 
materia prima para la extracción de antioxidantes. 

Los experimentos de extracción se llevaron a cabo 
con un extractor tubular de lecho fijo con una ca- 
pacidad de 500 cm» (L/D=5.8), dos recipientes de 
separación tipo SFE500 (Separex, Champigneu- 
lles, France) funcionando en serie con un volumen 
de 200 cm 3 cada uno, como se puede ver en la 
figura 1. A la salida, se colocó un serpentín inmer- 
so en un baño de CO2 sólido - acetona para evitar 
la pérdida de los componentes más volátiles, co- 
mo está descrito por Esquivel et al. (1999). 
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Fig. 1 . Esquema general del equipo experimental usado 



Unos 30 g de hojas secas y cortadas de menta se 
sometieron a la extracción en cada sene. Las se- 
ries de extracción se llevaron a cabo en un rango 
de temperaturas de 308 a 323 K, un rango de pre- 
sión de 9 - 18 MPa y un caudal de C0 2 de 0,65 
Kg/h. El tiempo de extracción varió de 1 a 6 horas. 

Las hojas, después de tratarse con C0 2 supercriti- 
co, se hirvieron con agua destilada durante 90 mi- 
nutos, utilizando una placa eléctrica y un agitador 
magnético. La infusión se filtró con un filtro de pa- 
peí ue care, ei uquiao recoieciaao lúe aciauiaao 
con una solución de HCI 25% hasta un pH 2,5, 
para precipitar las ceras. Después de la filtración 
con un filtro de papel Whatman n°1 , la fase acuosa 
fue mezclada con diisopropileter (10:3) y se dejó 
en reposo para separar. Se anadió MgS0 4 seco a 
la fase oraánica superior desoués se filtró v final- 
mente se evaporó el disolvente utilizando un ( 
porador Heidolph W2000. 



bito lo cual significa el final del periodo de induc- 
ción. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

El proceso SFE fue realizado con el C0 2 a diferen- 
tes densidades. El rendimiento de las varias frac- 
ciones recogidas durante la extracción fue medido 
dividiendo la masa recogida por el material vegetal 
cargado en el extractor ínicialmente. El material 
vegetal (hojas de menta) fue también sometido a 

macopea Europea para comparación. El rendi- 
miento máximo para el aceite esencial se obtuvo 

I3%(p/p). 



La actividad antíoxidante fue medida utilizando el 
meioao Kancimai ^ivieinrom rcancimai o/a^. 

Las muestras de aceite esencial, de extracto su- 
percrítico o de extracto clásico obtenidas de la 

aceite de girasol en una 
i de 200ppm a 2500ppm, 
y calentadas a la temperatura de 383 K. Una co- 
rriente de aire constante (20 Ih" 1 ) se introdujo a 
través de las muestras calentadas y los compues- 
tos volátiles liberados se atraparon en una celda 
de conductividad. La conductividad se mide conti- 
nuamente hasta que se produce un aumento sú- 



gran medida del lugar ese recolección, del tiempo y 
del método de secado de la planta (Goto et al., 
1993). 

Los principales componentes del aceite obtenido 
por hidrodestilación y extracción supercrítica con 
CO2 son los mismos, el acetato de linalilo y el lina- 
lol, siendo la fracción de los otros componentes un 
10% (Tabla 1). 

El aceite obtenido por SFE presenta algunas dife- 
rencias cuantitativas, como se muestra en la tabla 
1 , teniendo un porcentaje inferior en compuestos 
aromáticos cuando se compara con el aceite obte- 

sis sensorial. 

Las hojas de menta secas se componen de mate- 
iles como la celulosa, aceite esencial, lípi- 
l y proteínas (Goto et al., 1993). 
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♦ 12/313/1(8/2742.5/283) 
O 9/308/1(8/270;2.5/278) 
A 9/323/1 (8/269:2.5/270) 
X 9/308/3/(8/270:2.5/275) 
X 90230(8076:2090) 

• 9/31 M(pan£MTi) 

+ 180080(6073.1071) 
O 18/3230(6073:2074) 
-18023/1(8073:1068) 
A 18/308/1(6073:2.5068) 



3 



Liancentracion (o/L) 



Fia 2 Factor de Drotección versus concentración de extractos de los residuos sólidos de la extracción suDercri- 

* 1 gJ - ■ * ■ • ****** ***** ****** iu ***** ^» * ■ w»^^** **** 1 ■ ^* *********** ****i ******* **** *** *** r *.*m *********-* ■ ■ 

tica bajo diferentes condiciones de presión (MPa), temperatura (K) y tiempo de extracción (h) - (P/T/t), asi co- 
mo bajo diferentes condiciones de recolección (P t /T,; P^). 



Tabla 1 : El porcentaje de los componentes mayoritarios del aceite de la menta extraídos por hidrodestilación. y 
CO2 supercrítico en las condiciones de 12 MPa/313K/1h 



Componentes mayoritarios 


% de los compuestos obtenido» 
por hidrodestilación 


% de los compuestos obtenidos 
porSFE 


Linalol 


12,3 


6,0 


Acetato de Linalilo 


72.0 


83.9 


t - Cari ofi leño 


2,0 


2.6 


Germacreno - D 


1,1 


1,6 



Los compuestos que se pueden extraer son prin- 
ciDalmente los aceites esenciales v alaunos Iídí- 
dos. El aceite esencial se extrae de las hojas por 
desorción de los tejidos celulares, en los cuales 
los lípidos se encuentran asociados con el aceite 

supercrítico y difundiéndose hasta la superficie 
exterior de la hoja, siendo finalmente transporta- 
dos por la corriente de C0 2 . 

Será necesario utilizar un proceso de extracción 
con tres etapas una vez que los ácidos grasos y 
sus ásteres metílicos, ceras, y fragancia (aceite 



La figura 2 muestra el factor de protección del re- 
siduo supercrítico tras la infusión y consiguiente 
extracción con diisopropiléter, tal como fue descri- 

toen los materiales v métodos 
W ■ ■ ***** ■ • *** *** ■ iuiww w * * *** *.********** 

La mejor curva se obtuvo bajo las condiciones de 
18MPa/323K/1h (Figura 2). 

El factor de protección, PF. fue calculado dividien- 
do el tiempo de inducción de la muestra por el 
tiempo de inducción del aceite de girasol. Cuando 
los productos no tienen actividad antioxidante, el 
tiempo de inducción de la muestra es igual al 
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tiempo de inducción de la muestra de control y el 
PF es igual a 1. Un PF superior a 1 significa activi- 
dad antioxidante, mientras que uno inferior a 1 in- 
dica actividad prooxidante. 

Como se puede ver en la figura 3, bajo la misma 
presión de 18 MPa pero con diferentes tiempos de 
extracción (1 h, 2 h) y temperatura (308 K, 323 K), 
las curvas obtenidas son bastante semejantes si la 
presión del primer colector es similar y en este 
caso igual a 6 MPa. Sin embargo, siendo 8 MPa la 

rvoQi/Srt finí nrimor fyilrfwtrv lo ar^tíwiH fi H arttínviHfin- 

t^* ^* *?*\** 1 vj^^ 1 J*' ' • • ' r ^- / ■ **&**%*** y ■ * f %*it 1 m v^^iv^^ji 1 

te del residuo es mucho más elevada. 

En un análisis más detallado de la figura 4, a la 
misma presión de 9 MPa, siendo iguales las con- 
d tetones del colector, sobre todo la presión del 
primer ciclón, igual a 8 MPa, si se quiere un in- 
cremento en la actividad antioxidante se tendrá 
que aumentar el tiempo de extracción. 

El aceite extraído con C0 2 supercrítico muestra un 
aspecto heterogéneo debido a las partículas sóli- 
das que son coloreadas fuertemente, de amarillo 
oscuro a amarillo verdoso, pero calentando esos 
extractos a la temoeratura de 308 K los sólidos se 

V> S\ H UX^tV V ** 1 l wf * Wf***t * 1 %m* %* **** ****** • ***** **** 

disuelven y los aceites muestran un aspecto ho- 
mogéneo y limpio. 
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1.5 



« 18/308/2(6/273;1/271) 



A 18/323/1(8/273;1/268) 
X 18/308/1(6/273:2.5/268) 



Concentración (g/L) 



Fig. 3: Factor de protección versus concentración de extractos de los residuos sólidos de la extracción supercrí- 
tica con una presión de extracción de 18 MPa y diferentes condiciones de temperatura (K) y tiempo de extrac- 
ción (h) - (P/T7t), así como bajo diferentes condiciones de recolección (Pt/T,; P/T 2 ). 



o 



8 
o. 

% 

! 




♦ 9/308/1 (8/Z70;2,5/278) 



A 9/308/3(8/27025/275) 
• 9/323/2(8/276;2/290) 
X 9/31 3/6(8/273:2.5/271) 



3 



(g/L) 



Fig. 4: Factor de protección versus concentración de extractos de los residuos sólidos de la extracción supercrí- 
tica con una presión de extracción de 9 MPa y diferentes condiciones de temperatura (K) y tiempo < 
ción (h) - (P/T/t), así como bajo diferentes condiciones de recolección (Pi/Tú PJ\ 2 ) 



Los extractos obtenidos en los tres colectores no 
presentaron actividad antioxidante como se puede 
ver en la figura 5, para la misma concentración de 
1.2g/L. 

Los mejores resultados se obtuvieron bajo las si- 
guientes condiciones, 18 MPa, 323 K y 1 hora de 
extracción. En estas condiciones el aspecto del 
extracto supercrítico era amarillo oscuro con gran 
cantidad de partículas sólidas y fue el más colo- 
reado. Si estés compuestos (tales como lípidos y 
otros compuestos de elevado peso molecular) son 
extraídos, su concentración en el residuo es baja y 
por consiguiente es más fácil extraer los com- 
puestos responsables por la actividad antioxidante 
en la planta. 



La composición del aceite de menta portugués es 
bastante diferente de la de los otros países, debi- 
do a que los principales componentes son diferen- 
tes, sobre todo el linalol y el acetato de linalilo, 
pero como ya se dijo la composición del aceite 
depende en gran medida del lugar de la recolec- 
ción, del tiempo y del método de secado de las 
hojas. 

la concentración de antioxidante en el aceite de 
girasol, y los mejores resultados se obtuvieron ba- 
jo las condiciones de extracción de 18 MPa, 323 K 

y 1 h. 
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Fig. 5: Factor de protección para la concentración de 1 ,2 g/L, de extractos de residuos sólidos de la extracción 
supercrítica, bajo diferentes condiciones de presión (MPa), temperatura (K) y tiempo de extracción (h) - (P/TYt), 
así como para el extracto supercrítico (extsuper) y el respectivo aceite esencial bajo las condiciones de 

(9MPa/328K/2h) 



En estas condiciones el extracto supercrítico pre- 
sentaba un color oscuro y tenía mucha consisten- 
cia lo que indicaba que los lipidos, las ceras, y los 
pigmentos colorantes - como la clorofila - se habí- 
an extraído dando como resultado un residuo más 
limpio y por consiguiente una extracción de anti- 
oxidante más fácil, rápida y mejor. 

Los extractos obtenidos en los primero y segundo 
colectores fueron analizados por el método Ran- 
cimat, para estudio de su actividad antioxidante, y 
todos ellos presentaban un factor de protección 
inferior a 1, posiblemente debido al efecto catalí- 
tico de ciertas substancias coloridas que tienen un 
efecto prooxidante. 

Si el interés está centrado en el estudio de la acti- 
vidad antioxidante del residuo supercrítico, como 
en el caso de este trabajo, se debe utilizar una 
presión de fraccionamiento de 8 MPa en el primer 
ciclón, de molde a garantizar un residuo con me- 
nos cantidad de sustancias pigmentadas y de ce- 
ras. 



Agéncia de Inovacáo a través del proyecto Phar- 
maoil-L0049. 



Bishov, S. J., Y. Masuoka, y J. G. Kpsalis, Antioxi- 
dant Effect of Spices, Herbs and Protein Hydroly- 
zates in Freeze - Dried Model Systems: Synergis- 
tic Action with Syntnetic Phenolic Antioxidants, 
Journal of Food Processing and Preservation, 1, 
153-166(1977). 

Esquivel, M. M., M. A Ribeiro, M. G.. Bernardo-Gil, 
Supercntical Extraction of Savory Oil: Study of An- 
tioxidant Activity and Extract Characterízation, The 
Joumal of Supercntical Fluids, 14, 129 - 138 
(1999) 

Goto, M., M. Sato, T. Hirose, Extraction of Pep- 
permint Oil by Supercritical Carbón Dioxide, Jour- 
nal of Chemical Engineenng of Japan, 26 (4), 401 
-407(1993). 



Para presiones de extracción más 
eticaz ae concentrar ios antioxiaantes 
dúos sólidos será aumentar el 

ción. 



, un modo 
en los resi- 
de extrac- 



AGRADECIMIENTOS 

fue parcialmente 



financiado por la 



Latta, Sara, Oils to beat the Bland, Inform, 11, 305 
-309(2000). 

Reverchon, E., A. Ambruosi, , F., Senatore, Isola- 
tion of Peppermint Oil Using Supercritical C0 2 Ex- 
traction, Flavour and Fragrance Joumal, 9. 19 - 
23(1994) 



190 



Información Tecnológica - Vol. 13 N° 3 - 2002 



Copyrighted material 



I SIMPOSIO 
IBEROAMERICANO 
DE GEOMECÁNICA 
APLICADA 



4 al 7 de septiembre de 2002 
La Rábida, Huelva - España 



Informaciones: 

Domingo Javier Carvajal Gómez 
Universidad de Huelva 
Esc. Politécnica Superior 
Depto. de Ing. de Diseño y Proyectos 
Campus Universitario de La Rábida 
21819 La Rábida 
(Palos de la Frontera) - España 
e-mail: djcarvaj@uhu.es 



XV CONGRESO 
NACIONAL DE fp 
INGENIERÍA MECÁNICA 



10 al 13 rie diciembre de 2002 
Cádiz - España 



informaciones: 



Secretaría del XVCNIM 
Depto. de Ing. Mecánica y Diseño Industrial 
Universidad de Cádiz 
Esc. Superior de Ingeniería 
C/ Chile s/n 
11003 Cádiz - España 
e-mail: xvcnim@uca.es 



XXVIII CONGRESO 
INTERAMERICANO DE 
INGENIERÍA SANITARIA 
Y AMBIENTAL 



27 al 31 de octubre de 2002 
Cancún - México 



Informaciones: 

Dirección Técnica 
FEMISCA 
Calzada de Tlalpan 972 
Col. Nativitas 
03500 México, DF - México 
e-mail: aidis02@pumas.iingen.unam.mx 



IX CONGRESO 
ARGENTINO DE 
CIENCIA Y 
TECNOLOGÍA DE LOS 
ALIMENTOS 



7 al 10 de agosto de 2002 
Buenos Aires - Argentina 

Informaciones: 

Comité Científico y Organizador 
Asociación Argentina de 
Tecnólogos Alimentarios 
Alsina 943 - 4 o Piso - Of. 406 
(1088) Buenos Aires - Argentina 
e-mail: congreso@alimentos.org. ar 



Información Tecnológica - Vol. 13 N° 3 - 2002 



191 



5 o CONGRESO 
INTERNACIONAL 
SOBRE INDUSTRIA Y 
MATEMÁTICA 
APLICADA 



7 al 11 julio de 2002 
Sydney - Australia 



Informaciones: 
GSIRO Mathematical and 
Information Sciences 
Locked Bag 17 
North Ryde 1670, Australia 
http: //www.iciam.org 



4° CONGRESO 
INTERNACIONAL SOBRE 
GEOTÉCNIA 
MEDIOAMBIENTAL 
4 ICEG 2002 



11 al 15 de agosto de 2002 
Rio de Janeiro - Brasil 



Informaciones: 

Secretaría General 
COPPE-UFRJ 
P.O. Box 68506 
21945-970 Rio de Janeiro, RJ - Brasil 
e-mail: 4iceg@pec.coppe.ufrj.br 



V CONGRESO DE 
EXPLORACIÓN Y 
DESARROLLO DE 
HIDROCARBUROS 



29 de octubre al 2 de noviembre de 2002 
Mar del Plata - Argentina 



Informaciones: 

Secretaría V Congreso de Exploración y 
Desarrollo de Hidrocarburos 
Atn.: Sra. Rosa Rodríguez 
Maipú 645 (3* r Piso) 
(1006) Buenos Aires - Argentina 
e-mail: congreso@iapq.or.ar 



192 



SIMPOSIO 
BOLIVARIANO DE 
EXPLORACIÓN EN LAS 
CUENCUAS 
SUBANDINAS 



15 al 21 de septiembre de 2003 
Cartagenas de Indias - Colombia 



Informaciones: 

Comité Organizador 
Atn.: José M. Jara mil lo 
Calle 125 N°. 29-70, Of. 505 
Bogotá - Colombia 
e-mail: iose-maria.JARAMILLO@totalfinelf.com 



J 



Información Tecnológica - Vol. 13 N° 3 - 2002 



Ce 



TECHNOLOGICAL INFORMATION 

VOL 13 • N° 3 • 2002 



SUMMARY (continued) 



Mechanical Engineering 



16. A Mathematical Model for Evaluating the Thermal Behavior of a Computerized 
Numerical Control (CNC) Grinding Machine. P.P. Vieira and B. Di Giacomo (Brazil) 99 

1 7. Techniques and Methods for the Calibration of Measurement Machines and Machine 
Tools. 5. Di Giacomo, R. Valdés and D.P.Vieira (Brazil) 105 

18. Comparative Study of Geometric Roughness Obtained in Turning Processes. P.J. 
Núñez, C.J. Luis, C. González and M.A. Sebastián (Spain) 1 1 1 

19. Determination of Properties of Steels Using Torsión Creep Testing. M. Saggio, L. 
Moro, A. Juan and J. Blanco (Argentina) 1_19 

20. Determination of Distribution of Elastic Module in Human Tibiae Trabecular Bone 
Using Radiodiagnostic Techniques. F. López, M. Saura.A. Valverde and D.J. Alcaraz 
(Spain) 125 

Materials 

21 . Aspects of Construction Engineering of the Mayans. H. Ramírez, J. Pérez and L.E. 
Manjarrez (México) ^ 131 

22. Considerations on the Metallic Oxidation in Nanostructured Ceramic-Metal Materials. 

N.A. Mariano and S.E. Kuri (Brazil) 137 

Electrochemistry and Corrosión 

23. ATheoretical Approximation to the Potentiodynamic Current-Potential Relations Due 
to Formation and Dissolution of Multilayers. D.E. Moreno, N.V. Almeida and M.G. 
Sustersic (Argentina) 145 

24. Evolution in Time of the Anodic Behavior of Passive Materials and its Effect on 
Corrosión Potential in Natural Waters. G. Salvago, L. Magagnin and F. Bolzoni (Italy) 151 

So/7 Studies 

25. X-Ray Diffractometry in Typical Hapludoll Clays. E.R. Hammp and I. Bernardo 
(Argentina) 161 

26. Productivity and Nutrient Contení of Lolium multiflorum L. with Different Phosphorus 
Sources. J.O. Iglesias, J.A. Galantini and R.R. Rosell (Argentina) 165 

Miscellaneous 

27. Modeling of a Videoacoustic Surveillance System. A. Izquierdo-Fuente, J.J. Villacorta- 
Calvo and A. Martínez- Arribas (Spain) 169 

28. A Study of the Volumetric Decrease in Iberian Ham During Ripening by Analysing 
Magnetic Resonance Imaging of Active Contours. A. Caro, PG. Rodríguez, E. 
Cernadas and T. Antequera (Spain) 1 75 

29. Dehydration of Vegetables Using a Solar Dryer. ÍK.E. Castillo, M.J. Subovsky, S.C. 
Rodríguez and N.N. Fernández (Argentina)! 181 

30. Supercritical C0 2 Extraction of Peppermint. Influence of Extraction Conditions on 
the Antioxidant Activity of the Residues. M.A. Ribeiro, M.M. Martins, M.M. Esquivel 

and M. G. Bernardo-Gil (Portugal) 1 85 



Cor 



r \ 

TECHNOLOGICAL INFORMATION 

VOL 13 • N° 3 • 2002 
SUMMARY 

Environmental Processes 



1 . Environmental Implications of Cd and Zn Dispersión in Fine Sediments of Upstream 
Waters of the Huerva River (Iberian Range, Spain). P. Acero, J.M.A. Mandado, 

M.J. Gimeno and J. Gómez (Spain) 3 

2. Integral Treatment of Brewery Wastewater Using a Sequential Batch Reactor. E. 
Houbron, A. Zepeda, L.A. Sánchez and E. Rustrían (México) 9 

3. Design of a Bioreactor for the Recovery of Ferric Sulfate Used in Removal of H 2 S 

from Biogas. M.M. Mesa. J.A. Andrades, M. Macias and D. Cantero (Spain)_ 13 

4. Modeling and Simulation of a Biofilter for Treatment of Gas Contaminated with 
SulfurCompounds. A. O. Vergara, G.E.Aroca, N.A. Alarcón and F.R. Encina (Chile) 17 



Environmental Management 



5. Top-Down Methodology Applied to the Preparation of Disaggregated Atmospheric 
Emission Inventories (Madrid-Spain). M. Palacios and F. Martín (Spain) 25 

6. Assessmentof the Applicability of the ISO 14001 Standard in Companies in the IX 
Araucanía Region-Chile. F.A. Peña-Cortés and L.W. Henríquez (Chile) 35 

7. Determination of Homogeneous Environmental Units Using Spatial Analysis and 
Multivariate Statistic. J.L. Saavedra (Chile) and S. González-Alonso (Spain)_ 41 



Food and Food Industry 



8. Flavonoid Glycoside Contení in Northwestern Argentinean Immature Citrus 
aurantium and Citrus sinensis Fruits. H. Geronazzo. S. Blanco and J.H. Robín 
(Argentina) 49 

9. Utilization of the High Performance Liquid Chromatography to Determine Vitamin 

C in Frozen Strawberhes. M.l. Amer, D.A. de Piante andA.C. Rubiolo (Argentina) 55 

10. Sodium, Potassium and Chloride Contents in Individual Cow Milk Determined by 
the Ion Selective Electrode Method. M.S. Zannier, M.L. Minetti, O. A. Sbodio and 

G.R. Revelli (Argentina) 61 

1 1 . Study of Some Chemical and Physicochemical Changes in a Poultry-Dehved Food 
Product. N.C. Salinas and Y.M. La Rosa (Venezuela) 69 

12. Physicochemical Properties of Maltodextrins based on the Freezing Point of their 
Solutions. J.L. Montañez, B E. Barragán and M.T. Cruz (México) 77 

Simulation 



13. Simulation of the Natural Gas Dehydration Process. G.V. Morales, G.M. Tirado and 

L. Mercado (Argentina) 83 

14. Application of Simulated Annealing in the Optimal Determination of Pipe Diameters 

for Water Networks. H. Sanvicente-Sánchez and J. Frausto-Solís (México) 87 

15. Very Short Term Optimum Electric Power Dispatch. Application in OperatorTraining 
Simulators. B.R. Serrano and PL. González (Argentina) 91 



(concluded on inside back cover) 
\ 



